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Beeinflussung der Lichtabsorption von Schwermetall- 
halogeniden durch adsorbierte Ionen '). 


Von 
K. Fajans und G. Karagunis. 
(Mit 6 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 27. 8. 29.) 


In Fortsetzung früherer Untersuchungen an AgBr wird gezeigt, dass die Stärke 
der Lichtabsorption von AgJ (angewandt in Form einer Gelatineemulsion) für die 
um 420 mu als Maximum liegende Bande durch Adsorption von überschüssigen 
Ag-lonen erheblich (bis um 40%) erhöht wird, ohne eine merkliche Veränderung 
der Lage des Maximums. Die Beeinflussung des Primärprozesses bei der photo- 
chemischen Zersetzung von AgJ durch adsorbierte Ag-lonen beruht danach nicht 
in der Veränderung des wirksamen Energiequantums, sondern in der Erhöhung 
der Zahl der Elementarprozesse. 


I. Einleitung. 

Wie vor einiger Zeit gezeigt wurde?), wird die Lichtabsorption 
von kolloidalem Bromsilber merklich beeinflusst, wenn an seine Ober- 
fläche Ionen angelagert werden. Und zwar führen adsorbierte Silber- 
bzw. Thalloionen eine deutliche Erhöhung der Extinktion herbei. 
während durch Anlagerung von Bromionen nur eine schwache, dicht 
an der Fehlergrenze liegende Erniedrigung der Absorption gefunden 
werden konnte. 

Da diese Beobachtungen ausser mit der Beeinflussung der photo- 
chemischen Empfindlichkeit des Bromsilbers durch adsorbierte Ionen °) 
auch mit allgemeinen Fragen zusammenhängen, die einerseits das 
optische Verhalten salzartiger Verbindungen, andererseits die an deren 
Überfläche herrschenden Kräfte betreffen, so erschien es wünschens- 
wert, die Untersuchung auf ein grösseres Material auszudehnen. Im 
folgenden sei über einige diesbezügliche Versuche berichtet. 

Bei der Wahl des zu untersuchenden Systems waren folgende 
Gesichtspunkte massgebend: Um eine nachweisbare Beeinflussung der 
Liehtabsorption durch adsorbierte Ionen hervorzurufen, muss die 


!) Vgl. die vorläufige Mitteilung in den Naturwiss. 17, 274. 1929. 2) Die 


früheren diesbezüglichen Mitteilungen aus dem hiesigen Laboratorium werden zitiert 

is: 1: K. Fasans, H. FROMHERZ und G. Karastniıs, Z. Elektrochem. 33, 548. 1927. 
H. Fromuerz, Z. physikal. Chem. (B) 1, 324. 1928. Ill: H. FromHeErz und 

’, RARAGUNIS, Z. physikal. Chem. (B) 1, 346. 1928. 3) K. Fayans, W. FRANKEN- 
GER und W. STEINER, wegen Literatur vel. 1. 


‘,. physikal. Chem. Abt. B. Bd,5, Heit 6. 
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Anzahl der durch solche Ionen beeinflussbaren, d.h. an der Oher. 
fläche liegenden Teilchen, einen beträchtlichen Anteil der gesamten 
Anzahl der das Licht absorbierenden Teilchen des Gitters darstellen 
Wir mussten demnach die Untersuchung an hochdispersen Systemen 
ausführen. In solchen Systemen tritt jedoch eine scheinbare Extink- 
tion durch Streuung auf (RAYLEIGH-Strahlung), deren Intensität £ 
bezogen auf die des auffallenden Lichtes J, von der Wellenlänge ; 
und, bei gegebener Gesamtmasse und Schichtdicke, vom mittleren 
Volumen » eines Teilchens durch die Formel!) 
m 
Z hun za 

gegeben wird, in der k,.n eine von dem Brechungsindex der dispersen 
Phase und des Dispersionsmittels abhängige Konstante darstellt. Um 
diese scheinbare Absorption durch Lichtstreuung gegenüber der 
wahren Absorption der Substanz möglichst klein zu machen, war es 
auf Grund obiger Gleichung geboten, solche salzartige Verbindungen 
zu wählen, die genügend schwer löslich sind, um in der erforderlichen 
feinen Verteilung erhalten werden zu können, und deren Absorption 
bei grösseren Wellenlängen, also nach Möglichkeit im Sichtbaren ge- 
messen werden kann. Es lag nahe, im Anschluss an AgBr zunächst 
das diesen Bedingungen entsprechende Silberjodid zu wählen. und 
seine Untersuchung bot auch aus folgenden Gründen ein besonderes 
Interesse. 

Im Falle des AgBr war es bisher nur möglich, einen zu längeren 
Wellen abfallenden Ast der Absorptionskurve und seine Beeinflusshar- 
keit durch adsorbierte Ionen zu prüfen, ohne dass es gelungen war, 
das Maximum einer Absorptionsbande zu erreichen. Das lag wohl 
daran, dass dasselbe sich zu weit im Ultraviolett befindet. um an 
unseren auf Spiegelglasplatten gegossenen Emulsionen messbar zu 
sein. Übrigens dürfte ein im Ultraviolett liegendes Maximum im Falle 
der Emulsionen durch die überlagerte Streustrahlung [nach Formel (1)} 
weitgehend verflacht werden). 

Nun weist aber das AgJ nach Messungen von Ü. SCHELL?), sowie 
R. HırscH und R. PoHL*) ein Maximum bereits bei 420 mu auf. Auch 


!) Näheres vgl. z. B. II, S. 334. 2) Vgl. die Beobachtung von H. FromseRi 
(11, S. 341, Fussnote) über die nivellierende Wirkung der Streustrahlung im Falle 
der Absorptionskurve von an kolloidalem Ag Br adsorbiertem Eosin. 3) C. SCHELL, 
Ann. Physik 35, 711. 1911. 4) R. Hırscn und R. Pont, Z. Physik 48, 384. 102». 
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es sich infolge seiner extremen Schwerlöslichkeit (1-10 Mol 


läss 


Liter) leicht in hochdisperser Form erhalten. Durch beide Umstände, 
grosses 4, kleines v, wird nach Formel (1) die Intensität der Streu- 
strahlung geschwächt, so dass man hoffen konnte, im Falle des AyJ 


das Maximum selbst zu fassen und seine Beeinflussbarkeit durch ad- 
sorbierte Ionen zu prüfen. Dazu kommt noch folgendes: 

\us der tetraedrischen Anordnung der Atome im kristallisierten 
44J wurde geschlossen), dass es in bezug auf die Bindungsart näher 
dem unpolaren Diamanten steht, als den die Kochsalzstruktur auf- 
weisenden lonengittern, zu welchen auch AgBr gerechnet wird. Da 
die Kristallstruktur und der Gitterabstand des AgJ für diese Auf- 
fassung, sein gesamtes übriges Verhalten jedoch gegen sie spricht ?), 
könnte die Untersuchung einer optischen Eigenschaft in diesem Zu- 
sammenhang einen neuen Anhaltspunkt liefern. Wie gleich vorweg- 
genommen sei, wird die Extinktion des AgJ durch adsorbierte Ionen 
in ganz analoger Weise beeinflusst wie die vom AgBr, so dass auch 
in bezug auf die Oberflächenkräfte irgendein charakteristischer Unter- 
schied zwischen den beiden Halogeniden nicht gefunden werden konnte. 

Ausser dem AgBr wurden noch einige andere Schwermetall- 
halogenide untersucht, sie erwiesen sich aber aus Gründen, die im 
Abschn. V erwähnt werden, als wenig geeignet, so dass die in den 
Abschn. II und III beschriebenen Hauptversuche das AgJ betreffen. 


II. Methodisches. 

I. Allgemeines. Bei den früheren Versuchen sind zwei Ver 
fahren angewandt worden, um an das AgBr Ionen anzulagern. Einer- 
seits wurde der Silber- bzw. Bromkörper getrennt in Gegenwart eines 
UÜberschusses von Silber- bzw. Bromionen gefällt. Da die Extinktion 
solcher Sole, wie bereits erwähnt, von der Teilchengrösse abhängt. 
erforderte dieses Verfahren eine langwierige Voruntersuchung über die 
Stabilität der benutzten Sole (II, S. 329). und es ist deshalb zur An- 
wendung auf eine grössere Zahl von Salzen und besonders auf gitter- 
fremde anzulagernde Ionenarten nicht geeignet. Das zweite Verfahren 
bestand darin. dass Teile einer und derselben Bromsilbergelatine- 
emulsion, die unvergleichlich beständiger als ein Hydrosol ist, in 
Lösungen der gewünschten Ionen kurze Zeit gebadet wurden. Daraus, 

' H. Grimm und H.SOMMERFELD, Z. Physik 36, 36. 1926. 2) Vgl. Z. Kri- 


er. 66, 332. 1928 und die zahlreichen Diskussionsbemerkungen gelegentlich 
Bunsentagung, Z. Elektrochem. 34, 468, 480, 518. 1928. 
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dass in den früheren Versuchen beim Vergleich der Extinktion (Je 
Silber- und Bromkörpers beide Methoden zu dem gleichen Ergehni: 
geführt haben, folgt, dass die Gegenwart der Gelatine die spezifischen 


optischen Wirkungen der Ionen nicht merklich beeinflusst. Wir haben 
deshalb in den hier zu beschreibenden Versuchen einstweilen nur das 
zweite Verfahren angewandt. 

2. Herstellung der Emulsionsplatten. Die Arbeitsweise bei 
der Herstellung der Emulsion war im allgemeinen folgende: Um 
Emulsionen mit möglichst geringem Trübungsgrad und demnach mit 
einem möglichst kleinen Teilchenvolumen zu erhalten. wurde nach 
der bei 30°C in einer 10°,,igen Gelatinelösung vorgenommenen Fil 
lung die Emulsion zwecks Erstarren rasch auf eine eisgekühlte Schal: 
ausgegossen. Bei der Fällung wurden das Silber und die anderen 
Schwermetalle in Form ihres Nitrats angewandt. Die zu einer Gallerte 
erstarrte Emulsion wurde in kleine Stücke geteilt, und um das ge- 
bildete Alkalinitrat zu entfernen, mit öfters gewechseltem destillierten 
Wasser etwa 24 Stunden ausgewaschen, bis das Waschwasser und die 
Emulsion mit Diphenylamin + Schwefelsäure keine Nitratreaktion 
mehr gab. Die Gallerte wurde dann wieder geschmolzen und auf ein 
peinlichst gesäuberte horizontal gestellte Spiegelglasplatte gegossen 
Die Spiegelglasplatte (15 X 35cm) ruhte wie bei den früheren Ver- 
suchen (III, S. 348) auf einem Nivelliergestell, welches mit Hilfe eine 
empfindlichen Wasserwage genau horizontal gestellt war. Die Platt: 
war vorher schwach erwärmt, damit die Emulsion sich gleichmässig 
auf ihr ausbreitet. bevor ihre Viscosität gross geworden ist. Die Dicke 
der Flüssigkeitsschicht betrug ungefähr 2 mm. Die Ränder der Platt: 
waren rauh abgeschliffen, so dass ein Abfliessen der Flüssigkeit ver- 
hindert wurde. Die Platte wurde durch einen staubfreien Luftstrom 
getrocknet (III. S. 349). Alle Operationen wurden bei Dunkelkammer- 
licht ausgeführt. Nach dem Trocknen wurde die Platte in einzelne 
Streifen (2 X 15cm) geschnitten und die Gleichheit der Schichtdicke 
bei den einzelnen Streifen durch Bestimmung ihrer Extinktion kon- 
trolliert. Die AgJ-Menge der wie oben geschildert hergestellten Platten 
berechnet sich aus der Konzentration der zur Fällung benutzten l.- 
sungen und der Menge der Emulsion, die nach dem Waschen auf (lır 
(ilasplatte gebracht wurde, zu 0-5 - 10-3 Millimol /cem? der Platte. Di 
wirkliche Menge ist etwas kleiner, da beim Waschen eine Wasser- 
aufnahme durch Quellung und dadurch eine Konzentrationsverminde- 
rung stattfindet. Die hergestellten Platten zeigten in der Durchsicht 
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nur »ine eben noch erkennbare Trübung. Die Korngrösse derselben 
nterhalb der Grenze mikroskopischer Sichtbarkeit). 
, Prüfung der Plattenstreifen auf Gleichmässigkeit 
Schichtdicke. Die Prüfung wurde okular vorgenommen mit 
des König-Martens’schen Spektralphotometers, da das Auge be- 
kanntlich für Helligkeitsunterschiede viel empfindlicher ist als irgend- 
eine photographische Methode. Als Lichtquelle verwendeten wir eine 
starke Nitralampe, nachdem die Trommel des Instruments mit Hilfe 
der bekannten Linien von H, He, Na, Li und TI geeicht wurde. Bei 
der Prüfung der Schichtdicke wurde bei engstem Okularspalt (0-3 mm) 
gearbeitet. Der sonst durch die Anwendung von weissem Licht be- 
dingte Fehler?) (infolge der nicht vollkommenen Monochromasie des 
Strahlenbündels) fällt. wegen des vergleichenden Charakters dieser 
Kontrollbestimmung. fort. Die Extinktion der einzelnen Streifen 
stimmte in den meisten Fällen bis auf 1 bis 2°, untereinander überein. 
was innerhalb der Messgenauigkeit des benutzten Spektralphoto- 
meters liegt. Dies sei an einigen AgJ-Plattenstreifen illustriert. 
Streifen-Nr Extinktion für = 4350 A 
0.218 
3 0.219 
6 0.216 
Eine andere Prüfungsmöglichkeit der Gleichheit der Schicht- 
dieke, die stets parallel mit der oben genannten angewandt wurde. 
besteht darin, dass der Analysator des König-Martens’schen Apparates 
uf gleiche Helligkeit der beiden Gesichtsfelder eingestellt wurde und 
dann zwei zu vergleichende Streifen in den Gang der beiden Ver- 
gleichsstrahlen gestellt wurden. Bei gleicher Schichtdicke und dem- 
nach auch bei gleicher Extinktion bleibt die Gleichheit der Helligkeit 
der beiden Felder erhalten. Plattenstreifen, die eine Verschiebung 
der Helligkeit der genannten Felder verursachten, oder sich um mehr 
ıls 2°, in der Extinktion unterschieden. wurden fortgelassen. 


t. Herstellung der Adsorptionsschichten. Ein Teil der 


Plattenstreifen wurde in Lösungen verschiedener Salze, sei es, um 
deren Ionen adsorbieren zu lassen oder zu Kontrollzwecken. 1 Minute 


Vgl. auch Lürro-CRAMER, Kolloidehemie und Photographie, 2. Autl., S. 82. 
s Handbuch für wissenschaftliche Photographie, 3. Aufl., Bd. 2, Teil 1, Fuss 
uf S. 713. Er bezeichnet dort ‚Jodsilberplatten, die er unter ähnlichen Bedin- 
n herstellte, als fast kornlos. 2) Vol. F. MARTENS und F. GRÜNBAUM, 
Physik 12, 993. 1903. 


hysikal. Chem. Abt.B. Bd 
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lang gebadet. ' , Minute lang mit destilliertem Wasser ausgewas: 
getrocknet und dann ihr Extinktionsspektrum mit dem des u 
handelten Grundkörpers verglichen. Die in den Versuchen am 
verwendeten Lösungen waren folgende: 
AgClO,: Y.,norm., "ago norm., "oo norm. 
TIOIO,: "',, norm. 
KJ: ',, norm. 
NVallO,: "0, norm. 
Selbst wenn bei diesem Baden etwas von dem nicht adsorbie: 
Salz in der Gelatineschicht unausgewaschen bleiben sollte, könnt: 
durch allein die Extinktion nicht beeinflusst werden. weil Lösungeı 


nur solcher Salze angewandt wurden, welche im gelösten oder in 


reinen festen Zustand in dem fraglichen Gebiet praktisch überhaupt 


nicht absorbieren. In einem Parallelversuch wurde ein Glasplättcheı 
das mit der zur Darstellung benutzten Gelatine belegt war, in deı 
selben Lösung gebadet. Wir überzeugten uns, dass bei den Versuche: 
am A4gJ durch diese Behandlung die optische Reinheit der Gelatin 
nicht beeinträchtigt wurde. Auch ein längeres Verweilen von Gelatin: 
blättchen in den oben aufgezählten Salzlösungen. die zum Baden de 
Salzemulsion benutzt wurden, liess keine Änderung der Durchlässig 
keit der Gelatineschicht erkennen. 

Die Korngrösse des emulgierten Salzes war vor dem Baden bı 
allen Streifen die gleiche, da diese ein und derselben Emulsion ent 
stammen, so dass der dem Teilchenvolumen proportionale scheinbar 
Absorptionskoeffizient durch Streuung für den Vergleich eliminier 
wird. Durch das Baden könnte aber die Extinktion der Streifen aus 
zwei Gründen geändert werden. 

Erstens könnte etwas von dem emulgiertem Salz. sei es in de 
Ionenlösung oder in dem Waschwasser gelöst werden, wodurch alleı 
die Extinktion vermindert werden würde. Das gilt sowohl für di 
wahre Absorption, da die Menge der Substanz abnimmt, als auch fü 
den gestreuten Anteil, da das Volumen der Teilchen!) kleiner wird 
Wie Kontrollversuche zeigten, wird durch Baden im destillierte 
Wasser die Extinktion der Emulsionsplatten nicht geändert. |ı 
lonenlösungen kann aber die Löslichkeit der Salze, sei es durch eineı 
elektrostatischen loneneffekt oder durch Komplexsalzbildung erhöht 
werden. Doch kann aus der bekannten Löslichkeit des AgJ in deı 

I) Bei konstant bleibender Zahl der Teilchen ist nach RayLEisH die Streuung 
proportional »®? (vgl. UI, 8. 334). 
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zum Baden benutzten Flüssigkeiten und der angewandten Flüssig- 
keiismenge die Maximalmenge des herausgelösten AgJ berechnet 
werden und sie erweist sich. wie im Falle des Badens in A.J- Lösung 
er unten angegeben wird, als so gering, dass die durch ihre Ent- 
ing verursachte Extinktionsabnahme innerhalb der Messfehler deı 
Methode liegt. 

Zweitens war an die Möglichkeit zu denken. dass infolge des 
Badens und Waschens eine Koagulation des emulgierten Salzes und 
dadurch eine Erhöhung der Lichtstreuung im ganzen untersuchten 
Spektralgebiet stattfindet. Eine merkliche Koagulation der von der 
(Gelatine umgebenen Nalzteilchen in der relativ kurzen Zeit des 
Badens und Waschens (1'', Minuten) ist aber von vornherein sehr 


087 


Fir. 1. Extinktion von Silbercehloridgelatineemulsion. 


unwahrscheinlich. Dazu kommt noch, dass eine Erhöhung der Ex- 
tinktion des AgJ nur unter dem Einfluss von an ihm adsorbierbaren 
und es deshalb elektrisch aufladenden Silberionen'!) beobachtet wurde 
und unter diesen Bedingungen eine Koagulation erst recht nicht an- 
genommen werden kann. Um aber diesen Einwand. die beobachtete 
Erhöhung der Absorptionskurve durch Adsorption von Silberionen 
könnte durch eine Verstärkung der Streustrahlung infolge einer 
Koagulation vorgetäuscht sein, auf seine Stichhaltigkeit zu prüfen, 
wurde ein Versuch mit Chlorsilbergelatineemulsion ausgeführt. 
Fir. 1 stellt die Extinktion der Emulsionsplatten dar. Da die loga- 


rithmisch aufgetragene Extinktionskurve (log e gegen log /) eine Ge- 
rade mit der Neigung 4 ist, wie es auf Grund der Gleichung (1) 


Es handelt sich um die Wirkung des Badens in !/,, norm. und 1/9, norm. 
rperchloratlösungen. Bei Konzentrationen an Silberionen, die 4: 10% Mol/Liteı 
steigen, ist aber ein damit im Gleichgewicht stehendes ‚Jodsilbersol positin 
laden. E. LAnGE und P. W, Crane, Z. physikal. Chem. (A) 141, 225. 1929. 
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für die Streustrahlung zu erwarten ist!), kann man mit grosser 
Wahrscheinlichkeit annehmen. dass die gemessene Lichtschwäclhung 
fast ausschliesslich durch Streuung bedingt wird. Für das sichtbar 
(\ebiet ergibt sich dies auch daraus, dass das feste AgCUl erst bi 
3900 A merklich zu absorbieren beginnt?). Aus Fig. I ist nun ohn 
weiteres ersichtlich, dass durch Baden in Lösungen von Ag. (1 
Na , von welchen die ersten zwei an Ag! adsorbiert werden. kein 


merkliche Anderung dieser Streuabsorption verursacht wird. 


5. Die Messung der Absorptionsspektren erfolgte mit 
Hilfe der von G. SCHEIBE?) angegebenen spektrographischen Mess 
anordnung, die im hiesigen Institut von H. FROMHERZ*) zusammen 
gestellt wurde, und an deren Prinzip hier im Hinblick auf die später: 
Diskussion der Resultate ganz kurz erinnert sei. Als Lichtquelle dient: 
Kisenbogen bzw. Eisenfunken. Zwei Lichtstrahlen gleicher Intensität 
werden einander nahe gebracht, spektral zerlegt und photographiert 
Der eine Strahl passiert die Jodsilberemulsionsplatte, während di: 
Intensität des zweiten durch einen rotierenden Sektor messbar ge 
schwächt wird. Auf der photographischen Platte werden dann mit 
Hilfe einer Binokularlupe an beiden Eisenspektren die Linien gleiche: 
Helligkeit (sogenannte Überkreuzungsstellen der Lichtintensität. vg] 
Photographie, Fig. 2) aufgesucht, die bei verschiedenen Sektoı 
öffnungen natürlich an verschiedenen Stellen des Spektrums auf 
treten. 

Vor der eigentlichen Absorptionsmessung prüften wir die Licht 
empfindlichkeit unserer AgJ-Platten. Es ist bekannt, dass Ag ausseı 
ordentlich viel unempfindlicher’) ist als AgCl und Agbr. Wir be 
lichteten die hergestellten AgJ-Platten 30 Minuten mit dem zur Ab- 
sorptionsmessung dienenden Eisenbogen (Abstand 30 cm) ohne eine 
sichtbare Veränderung, sei es in der Durchsicht oder in der Aufsicht 
zu konstatieren, so dass wir sicher sein konnten, dass während deı 
Absorptionsmessung, bei der viel geringere Lichtmengen zur An 
wendung kamen als beim genannten Kontrollversuch, das Absorp- 
tionsspektrum nicht etwa durch die Zersetzungsprodukte gefälscht 
wird. Das Ag-lonen adsorbiert enthaltende AgJ ist jedoch wesentlich 
lichtempfindlicher als reines AgJ, eine Beobachtung. die bereits auf 


!) Vgl. IL, S. 334. 2) J. EGGERT und R. ScHMmipT, Z. Physik 48, 541. 1928 
») (4. SCHEIBE, Berl. Ber. 57, 1330. 1924. #) H. FrOMmHERZ, Z. physikal. Chem 
(B) 1.301. 1928. °) Epers Handbuch für wissenschaftliche Photographie, 3. Aı 
3d. 2, Teil 1, S. 567. 


STAS') 
licht u 
färbur 
Jodsil 
dieser 
schriel 
silbers 
wurde 


messtl 


keine 


sunge 


| 
I) -i 
Cl 
ıberel 
oben 
kreuz 
Die € 


lirek 





Beeinflussung der Lichtabsorption von Schwermetallhalogeniden usw. 393 


Stas') zurückgeht. In einem dem oben geschilderten analogen Be- 
liehtungsversuch war bereits nach 10 Minuten eine deutliche Ver- 
füärbung der in Y/,, norm. Silberperchlorat gebadeten und getrockneten 
Jodsilberemulsionsplatte erkennbar. Bei der Absorptionsmessung 
dieser Plattenstreifen verwendeten wir daher eine bereits früher be- 
schriebene einfache Anordnung (III, S. 350). mit deren Hilfe die Jod- 
silberstreifen während der Belichtung an dem Strahl vorbeigezogen 
wurden, so dass immer neue, unbelichtete Stellen zur Absorptions- 
messung gelangten. Solche Streifen zeigten nach der Belichtung wegen 
der kurzen Belichtungsdauer an einer bestimmten Stelle überhaupt 
keine Verfärbung. Das gleiche gilt für die in AJ- bzw. TICIO,-Lö- 


sungen gebadeten Streifen. 


4200 A in A 


3600 3900A inÄ 


Fig. 2. 
Ill. Messergebnisse. 

In Fig. 3 und 4 sind die Extinktionskurven?) des unbehandelten 
IyJ-Grundkörpers (0), sowie die der vergleichbaren in Lösungen von 
IaelO, (1). KJ (2) und NaClO, bzw. TICIO, (3) gebadeten Streifen 
ıbgebildet. Die eingezeichneten Punkte sind im allgemeinen in der 


oben geschilderten Weise gewonnen worden und stellen somit UÜber- 


kreuzungspunkte für Intensitäten der beiden Vergleichsspektren dar. 
Die durch. Pfeile bezeichneten Stellen der Kurven sind hingegen keine 
lirekten Beobachtungspunkte im eben genannten Sinne, ihre Lage 
st aber aus der Abstufung der Intensität der Eisenlinien im fraglichen 
Gebiet (in Fig. 2a ist die Stelle des Maximums durch einen Pfeil ge- 
kennzeichnet) mit genügender Sicherheit geschätzt worden (etwa 10° ,). 
Der im nahen Ultraviolett liegende horizontale Teil der Kurven ergibt 


STAS, Oeuvres completes, Bd.1, S. 561. 2) Die Extinktion ist in Fig. ] 


ı folgenden definiert durch die Gleichung & 
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sich daraus, dass innerhalb des ganzen von der Linie eingenomm 
Spektralbereichs Gleichheit der Intensität des durch die AgJ-P 
hindurchgegangenen Strahles mit der des Vergleichsstrahles heı 
|vgl. den in der oberen Hälfte der Photographie Fig. 2b!) durel 
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Lt) Sie bezieht sich auf Kurve 0 der Fig. 4. 
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n angebrachten Pfeile begrenzten Spektralbereich]. Die durch 
\essfehler in diesem Gebiet bedingte Schwankungsbreite von 5", 
st dureh den schraffierten Bereich angedeutet. Die Lage des Maxi- 
mums finden wir bei 418 ma in naher Übereinstimmung mit den 
Angaben von Ü. SCHELL, sowie von R. Hırsch und R. PoHL!) (420 mu). 

In Fig. 5 ist unsere dem Grundkörper der Fig. 3 (Kurve 0) zu 
kommende Extinktionskurve mit der von Hirsch und Ponn für 
erstarrte Schmelze von AgJ unter Ausschluss der Reflexion erhaltene 
\bsorptionskurve in der Weise verglichen, dass die der Wellenlänge 
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0 ma entsprechenden Werte gleich gesetzt wurden. Wie ersicht- 
lich, fallen die Kurven im Gebiet 340 bis 400 mu ganz zusammen, 
während bei uns das Maximum erniedrigt und der zu langen Wellen ab- 
fallende Ast verflacht erscheint. Die Änderung der Gestalt der Kurve 
dürfte zum Teil durch eine Überlagerung von Streustrahlung (Inten- 
sität einige Prozente), zum Teil aber durch die mit dem hohen 
Dispersitätsgrad zusammenhängenden ‚Störungen‘ des Gitters be- 
dingt sein. Eine ganz analoge Änderung der Absorptionskurve wird 
Iurch Gitterfehler oder Erhöhung der Temperatur bewirkt ?). 

Aus der Fig. 3 und 4 ist ohne weiteres zu erkennen, dass die Be- 
handlung des AgJ-Grundkörpers mit !/,, norm. NaCIO, und TICIO, 
keine wesentliche Wirkung auf das Absorptionsspektrum des AgJ- 

) R. HırscHn und R. Pont, loc. eit. 2) W. Frecasis, Z. Physik 36, 605, 
B.Guppen und R. Pont, Z. Physik 37, 881. 1926. 
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Grundkörpers hat. Dagegen kommt der Einfluss sowohl der Agt 0, 


als auch der AJ-Lösung. deren Ag - bzw../”- Ionen nach der bekannten 
Untersuchung von A. LOTTERMOSER u. A. an AgJ adsorbiert werılen 
deutlich zum Vorschein. Obwohl das 49J in Silbersalzlösungen unteı 
Bildung von komplexen Ag,J/ -Ionen löslich ist, wird die Extinktion 
der AgJ-Platten durch Baden in AgC/O, nicht etwa erniedrigt, sonder 
im ganzen beobachteten Spektralbereich erhöht. und zwar bei deı 
grösseren (!/,, norm.) Konzentration stärker als bei der kleinere: 
("200 norm.). Die Erhöhung des Maximums beträgt 40°, (T/,, norm 
AgClO,) bzw. 10%, (Yon norm. AgCIlO,). Eine spektrale Ve 
schiebung des Maximums ist nicht zu konstatieren. De 
mit "000 norm. AgCIO, behandelte Streifen zeigte ein Absorptions 
spektrum, welches innerhalb der Messgenauigkeit mit dem des Grund. 
körpers identisch ist. Die Menge der innerhalb der kurzen Einwirkungs 
zeit von 1 Minute aus dieser verdünnten Lösung adsorbierten Ionen 
ist offenbar zu gering, um einen merklichen Effekt hervorzurufen 
Von einer längeren Einwirkung der Lösung auf die AgJ-Platten wurd 
Abstand genommen, weil dann erfahrungsgemäss eine Ablösung deı 
AgJ-Gelatineschicht von der Glasplatte stattfindet. Auf eine etwaig 
oberflächliche Bedeckung des AgJ mit nicht ausgewaschenen 4A4,J - 
Ionen lässt sich der beobachtete optische Effekt nicht zurückführen 
denn dieses komplexe Ion hat nach Messungen von H. FROMHERZ 
und W. MenscHick'!) ein Absorptionsmaximum bei 245-5 ma und al 
sorbiert in der Gegend von 420 mu kaum noch feststellbar. Man 
muss deshalbdie Verstärkung der Absorption der Wirkung 
der am AgJ adsorbierten Silberionen zuschreiben. Durch 
Adsorption von .J/”-Ionen tindet dagegen eine Erniedrigung des vom 
Maximum nach längeren Wellen abfallenden Astes der Extinktions- 
kurve statt. Eine etwaige Beeinflussung der Höhe des Maximums 
und des kurzwelligen Teils der Absorptionskurve liegt hier innerhall 
der Messfehler. Die Veränderung des durch J -lonen beeinflussbaren 
Astes kann auch als eine Verschiebung nach dem kurzwelligen Gebiet 
betrachtet werden. Sie nimmt mit steigender Wellenlänge zu und 
beträgt maximal 100 A. 

Die Erniedrigung der Extinktion der AgJ-Platten durch Baden 
in A,J-Lösung kann nicht etwa durch geringe Herauslösung von 44J 
aus der Platte hervorgerufen sein, denn die Löslichkeit des Ag/ ın 
einer !/,, norm. K.J-Lösung ist viel zu gering, um eine merkliche Ab- 


I) H. Fromnerz und W. MesscHick, Z. physikal. Chem. (B) 2,1. 1929. 
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nahme der Extinktion verursachen zu können. Dies zeigt folgende 
Überschlagsrechnung: Die Löslichkeit des AgJ in !/,, norm. AJ-Lösung 
beträgt 110° Mol/Liter!). Zur Tränkung und Absorptionsmessung 
wurden Streifen von 30 em? Fläche (2 X 15cm) benutzt. Die AgJ- 
\lenge. die mit den 20 cm? der !/,, norm. K.J-Lösung in Berührung 
sebracht wurde, betrug demnach etwa 1-5 10° Mol (vgl. S. 388). 
Bei vollständiger Einstellung des Gleichgewichts würde die Lösung 
2:10” Mol AgJ aus der Gelatineschicht herauslösen. d.h. 1-5°,,. Eine 
Extinktionsverminderung von 1-5°, liegt jedoch innerhalb der Mess- 
senauigkeit der Methode. 

Die Feststellung. dass das Absorptionsspektrum des AgJ durch 
Iy -lonen stark erhöht wird, erklärt auch folgende Fällungsversuche. 


Fällt man AgJ bei einem Überschuss von Ag -lonen, so ist die Farbe 


des AgJ intensiv gelb im Gegensatz zu der blassgelben Farbe des- 
selben. wenn es in Gegenwart von überschüssigen J -lonen gefällt 
wird. Diese Farbenverschiedenheit der Silberhalogenide je nach den 
Fällungsbedingungen ist bereits von STAs?) beschrieben worden. Man 
kann auch den hellgelben Jodkörper durch Zufügung von Ag.\ O,- 
Lösung in den intensiv gelben Silberkörper überführen und um- 
gekehrt. 

Eine analoge Beobachtung von Farbänderungen haben wir 
uch beim Fällen von Bleijodid in Gegenwart von überschüssigem 
Ph bzw. J” gemacht. 

Es wurden folgende Versuche angestellt: 

I. Zu 10cm? einer 1 mol. A,J-Lösung wurden einige Tropfen 
einer verdünnten Pb(NO,),-Lösung hinzugegeben, so dass die über 
em Niederschlag stehende Lösung überschüssige J -Ionen in einer 
Konzentration von weniger als 1 mol. enthält?). 

2. Zu 10 cem3 einer 1 mol. Pb( N O,),-Lösung wurden einige Tropfen 
einer K,J-Lösung hinzugegeben. 


‘) Interpoliert zwischen der Löslichkeit des AgJ in reinem Wasser und in 

er 0.335 mol. KJ-Lösung. Vgl. K. Herıwis, Z. anorgan. Chem. 25, 157. 1920. 
Stas, loe. eit. Vgl. auch Lürro-CRAMER, Photographische Korrespondenz, S. 495. 
1906 3) Wir haben diese Überschusskonzentration an KJ nicht überschritten, 
m sicher zu sein, dass der mit der Lösung im Gleichgewicht stehende Bodenkörper 
reines PhJ,ist. Aus der Gleichgewichtsstudie von L. BURRAGE (.J. Chem. Soc. London 
1926, 1708) am System PbJ;,—KJ—H,O0 ist nämlich bekannt, dass oberhalb 
ner Konzentration von 1-5 mol. KJ sich die blassgelbe Doppelverbindung PhJ; 
2 H,O bildet, die dem beigemengten PbJ ,- Bodenkörper einen helleren Farbton 


hen würde. 
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Der Farbton des im Versuch Nr. 2 ausgefallenen PbJ,. das P) 
Ionen adsorbiert enthält, ist etwas tiefer als der des PbJ, vom Versue! 
Nr. 1, dessen Oberfläche mit J”-Ionen beladen ist. Es ist auch hie 
möglich, den tiefer gefärbten Bleikörper durch überschüssige .J-Toneı 
in den hellgelben Jodkörper überzuführen und umgekehrt. 

Die weitgehende Analogie dieser Beobachtungen mit den eben 
beschriebenen, an AgJ gemachten legt eine analoge Erklärung in 
Sinne der Verstärkung der Absorption und Reflexion des PbJ, durch 
adsorbierte Pb-Ionen nahe. Doch lässt sich durch derartige Fällungs 
reaktionen allein!) nicht mit Sicherheit entscheiden, ob der Eifeki 
nicht in der Hauptsache vielleicht auf eine Änderung des Verteilung: 
zustands des Niederschlags bei der Umladung zurückzuführen ist 


IV. Einfluss der Reflexion auf die Messresultate. 

Für allgemeine Schlussfolgerungen ist die Frage von Bedeutung 
in welchem Masse an der gemessenen Erhöhung der Extinktion des 
AgJ durch adsorbierte Ag-Ionen die Beeinflussung einerseits der A)- 
sorption, andererseits der Reflexion beteiligt ist. Da diese Frage nocl 
nicht experimentell geprüft wurde, sei versucht, durch eine theore 
tische Diskussion einen vorläufigen Anhaltspunkt zu deren Be- 
antwortung zu gewinnen. Die Reflexion ist bekanntlich mit deı 
Absorption und Brechung bei senkrechtem Lichteinfall durch di. 
Beziehung 
> (n —1)?+k? 

Refl. = > = 
(n +1)?+k? 


verknüpft, worin Refl. den Bruchteil des reflektierten Lichtes bezogen 
auf die einfallende Lichtintensität, » den Brechungsindex und 4 den 
Absorptionskoeffizienten?) bedeutet. Wir berechnen unter Benutzung 
des kurzwelligsten bekannten Wertes von n (für A=4310 A) die Gröss 
der Reflexion des AgJ für diese Wellenlänge, und zwar mit Hilfe de 
Formel (4), indem wir berücksichtigen, dass es sich um die Reflexioı 
bei dem Übergang des Strahls von der Gelatineschicht in das 4g/ 
und umgekehrt handelt. Wir nehmen dabei an, dass die diffuse Re- 
flexion wegen der Kleinheit der Schichtdicke und aus den bei de: 


ı) Direkte Extinktionsmessungen an Gelatineemulsionen liessen sich im Fall 
von PbJ, nicht durchführen (vgl. Abschn. V). 2) Er ist definiert du 
_4ak-d 
{ » „ Vgl. Kavysers Handbuch der Spektroskopie, Bd.3, S. 15. 
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Diskussion der Streustrahlung im Abschn. I angeführten Gründen keine 
wesentliche Rolle spielt. 


(Mn — N)? + (ki — ko)e 
(n, +9)? + (k, + ku)? 


Refl. = (4) 
Hierin bedeuten n,, k, bzw. n, und /, den Brechungsindex und 
\bsorptionskoeffizienten von Jodsilber bzw. Gelatine. Die Reflexions- 
verluste durch den Übertritt des Lichtstrahls von Luft in die Gelatine 
und Glasplatte sind durch Einschaltung einer Gelatineglasplatte in 
Jen Vergleichsstrahl eliminiert worden. Den Brechungsindex der Gela- 
tine gegen Luft können wir, ohne einen grösseren Fehler zu begehen, 
gleich dem des Wassers 1-34, k,— 0 setzen. Ein in Wasser geworfenes 
Gelatineplättehen ist auch vor dem Aufquellen kaum sichtbar. 
Für )=4310 A ist n,=2-40!), k,= 0.1122): 
Refl. — (2-40 — 1-34)?+ (0.112)? _ 0.081 
(2-40 +1-34)?+ (0-112)? 

Man ersieht daraus, dass die Reflexion (8°%,) klein ist gegenüber 
ler Gesamtlichtschwächung von 90°, für die Wellenlänge 4310 A, 
was damit zusammenhängt, dass für AgJ k gegen n klein ist; /7 kann 
in erster Annäherung gegen (n, — n,)? vernachlässigt werden. 

Wenn somit an der Extinktion hauptsächlich die Absorption be- 
teiligt ist, dürfte auch die beobachtete Erhöhung (bis zu etwa 40°,) 
les Extinktionskoeffizienten durch adsorbierte Ag-lonen zu einem 
wesentlichen Teil auf die Erhöhung der Absorption zurückzuführen 
sein. In der Tat: Wollte man diese Extinktionserhöhung allein auf 
eine Erhöhung des Reflexionsvermögens zurückführen, was durch eine 
ıbnorme Erhöhung des Brechungsindex des AgJ hervorgerufen werden 
könnte, so müsste man annehmen, dass das Reflexionsvermögen des 
49J durch die Anlagerung von Ag-Ionen auf das Zweifache steigt. 
Das ist nicht sehr wahrscheinlich, da die Extinktionskurve des AgJ 
iurch die Ag-Ionen einfach parallel nach oben verschoben wird, 
während ihre Form unverändert bleibt. Wäre nämlich das Reflexions- 
vermögen stark erhöht, so müsste die Form der Kurve eine Verände- 
tung erfahren haben, da bekanntlich das Reflexionsmaximum und das 
\bsorptionsmaximum spektral niemals ganz zusammenfallen°). 


) Lanport-BörNsTEIN-Tabellen. 2) C. SCHELL, loc, eit. 3) Siehe GoLD- 
“MER, Dispersion der Absorption des Lichtes, Kap. V. Leipzig 1913. 
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V. Beobachtungen an Mercurijodid. 
(Gelbe und rote Modifikation.) 

In derselben Weise, wie im Falle von AgJ näher beschrieben int 
wurden Emulsionsplatten der gelben bzw. roten Modifikation vo Sch we 
HgJ, mit Gelatine bzw. einer Mischung von Gelatine und Gummi Such ı 
arabicum hergestellt und die etwaige Änderung ihres Absorptions- erleid 
spektrums durch Baden in Lösungen von HgCl,, Hg(NO,), und K. bzw. 
untersucht. Doch konnte in allen Fällen nur eine Erniedrigung de: kung 
Extinktion beobachtet werden, die offenbar auf der Bildung von n $ ween 
diesem Spektralgebiet nicht absorbierenden leicht löslichen Komjplex- die Ja 
salzen beruht. So geht aus Fig. 6 ohne weiteres hervor, dass di: schei 
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Fig. 6. 


Extinktionskurve des roten HgJ, durch das Baden in einer Hyl; 
Lösung (das gleiche Ergebnis zeigte das Baden in Hg(N O,),-Lösung 
einfach parallel nach unten verschoben worden ist. Das deutet daran! 
hin, dass die Menge der absorbierenden Substanz, also ihre Schicht 
dicke, abgenommen hat. Dass für diese Abnahme in der Tat di: 
grosse Löslichkeit des HgJ, in Lösungen von Hg(NO,), bzw. Hat; 
verantwortlich zu machen ist!), konnte durch einen Kontrollversuch 
bestätigt werden, in welchem die HgJ,-Plattenstreifen in eine! 
Hg(NO,),-Lösung gebadet wurden, die mit HgJ, gesättigt war. FE: 
fand dadurch ebensowenig eine Änderung der Extinktion statt wii 
durch Baden in reinem Wasser. Auch das Baden in K.J-Lösung ver- 
ursachte eine starke Abnahme der Extinktion, offenbar wegen Bildung 
des bekannten leicht löslichen, in Lösung farblosen Komplexions Hy, 


Banc 


samr 


') H. Morse, Z. physikal. Chem. 41, 709. 1902. 
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Die hier beschriebene Methode zur Ermittlung der Beeinflussung 
der Liehtabsorption von Metallhalogeniden durch adsorbierte Ionen 
ınter Benutzung von Gelatineemulsionen ist nicht nur auf solche 
Schwermetallsalze beschränkt, deren Kationen farblos sind, sondern 
auch auf solche, die in wässerigen Lösungen nicht leicht eine Hydrolyse 
erleiden. So ist es, wie Versuche gezeigt haben, nicht möglich PbJ, 
bzw. Hg»), in Gelatineemulsion zu untersuchen, da aus den zur Trän- 
kung benutzten Blei- bzw. Quecksilber-(l) -salzlösungen, trotz der An- 
wesenheit von Säure in der Lösung, an der Oberfläche der Gelatine, 
die ja als Puffersubstanz wirkt, durch Hydrolyse eine schwache Aus- 
scheidung von basischen Salzen erfolgt, wodurch die optische Reinheit 
der Schicht beeinträchtigt wird. 

In der Tabelle 1 sind als Beispiel die der Fig. 3 zugrunde liegenden 
\lessergebnisse angegeben. Es bedeutet: 

Halbe Sektoröffnung in Grad, 

Belichtungszeit, 

Dekadischer Logarithmus der Extinktion!) 
), = Wellenlänge in Ängström. 

In der Spalte Bemerkungen heisst „ohne Verschiebung‘, dass der 
Streifen während der Belichtung nicht verschoben wurde. 


Vl. Diskussion der Resultate. 

Als Hauptergebnis der im obigen beschriebenen Versuche kann 
lie Feststellung angesehen werden, dass durch Adsorption von über- 
schüssigen Ag-lonen an AgJ die Intensität der Lichtabsorption für 
die um 420 ma als Maximum liegende Absorptionsbande erheblich 
bis um 30%,) erhöht wird, ohne dass die Lage des Maximums eine 
merkliche Verschiebung erfährt. Daraus ergeben sich einige theore- 
tische Schlussfolgerungen. 


Die Liehtabsorption im Spektralgebiet der von uns untersuchten 


Bande hängt mit der photochemischen Zersetzung des AgJ zu- 
sammen ?). Denn die photochemische Empfindlichkeit von AgJ setzt, 
wie Versuche von LÜrPo-ÜRAMER?) zeigen, bei 430 mu ein und steigt 
zu kürzeren Wellen steil an. Die Erhöhung der Stärke der Absorption 
durch Adsorption von Ag-Ionen lässt also erwarten, dass dadurch auch 


') Vgl. 8. 393, Fussnote 2. 2) Auch für die lichtelektrische Leitfähigkeit 

49J ist dieses Spektralgebiet nach H. Scuorz (Ann. Physik 16, 207. 1905) 
!verantwortlich. 3) Epers Handbuch der wissenschaftlichen Photographie, 
Aufl., 1. Bd., U. Teil, S. 277. 


physikal. Chem. Abt. B 5, 26 
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Tabelle 1. 


Zu Fig. 3. 
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Bemerkungen 





Sek 


Min. 


4gJ-Grundkörper 


0.353 
0.218 
0.033 
0.891 1 
0.678 1 
0.377 — 1 
0.033 
0-033 


3460 
4270, 4070 
4299 
4326 
4394 
4577 
4260 
4260 


(Gebadet in !/o) norm. AgClOz 


Min. 


Min. 


0.353 


0.218 
0-033 
0.033 
0.891 — 1 
0.678 — 1 
0.377 — 1 
(ebadet in ! 
0.353 
0.218 
0.033 
0.033 
0.891 — 1 


0.678 — 1 


0.377 — 1 


3969, 4085 
4251 
4265 
4310 
4297 
4335 
4438 
4789 

o norm. KJ 

3466 

4251, 4076 

4294 

4271 

4310 

4352 

4494 


Gebadet in '»» norm. NaClO; 


4 Min. 


0.353 
0-218 
0.033 
0-033 
0.891 1 
0.678 — 1 
0.377 —1 


3466 
4256, 4076 
4294 
4294 
4310 
4394 
4575 


Gebadet in !/o, norm. TICIO; 


Min. 


0-353 
0.218 
0-033 
0.033 
0.891 — 1 
0.678 — 1 
0.377 — 1 


3466 
4260, 4076 
4288 
4294 
4299 
4388 


Keine Veränderung ( 
Farbe an den 
lichtungsstellen 
konstatieren 


Ohne Verschiebung 


Bei längerem Belichte 
zeigt der Ag'-Kürper 
schwache Farbiänd: 
rung 

Ohne Verschiebung 


Ohne Verschiebung 


Ohne Verschiebung 


Misslungen 
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lie photochemische Empfindlichkeit von Ag. gesteigert wird. Dies ist 
‚uch der Fall, worauf die oben 8. 392 u. 393 erwähnten Beobachtungen 
sowohl von STAs!), als auch eigene über die erhöhte Lichtempfindlich- 
keit des AgJ in Gegenwart von überschüssigem Silbernitrat hinweisen. 
Es sei daran erinnert, dass ja umgekehrt die seit langem bekannte, 
ıber erst von K. FaJans und W. FRANKENBURGER im Sinne der Beein- 
fIussung des photochemischen Primärprozesses gedeutete Erhöhung?) 
r Liehtempfindlichkeit von AgBr durch überschüssige Ag den 
Anlass zu den von H. FROMHERZ und uns (1 bis Ill) durchgeführten 
Versuchen über die Beeinflussung der Lichtabsorption von AgBr und 
dann auch zu den im obigen beschriebenen Versuchen gegeben haben. 
Nun haben Fasans und FRANKENBURGER die Tatsache, dass sich 

ie spektrale Grenze der eben nachweisbaren photochemischen Emp- 
findlichkeit des AgBr durch Adsorption von Ag ins Langwelligere 
verschieben lässt, im Sinne einer Herabminderung der vom Licht zu 
leistenden Arbeit gedeutet. Im Falle der früher (1 bis III) be- 
schriebenen Absorptionsmessungen am AgBr konnte die Beeinflussung 
durch Ag-Ionen des nach dem langwelligeren Gebiet abfallenden Astes 
der Absorptionskurve sowohl als eine Verschiebung nach dem Lang- 
velligen, als eine Erhöhung der Absorption gedeutet werden. Im 
Falle des AgJ., bei dem es gelungen ist den Einfluss von Ag-lonen 
uf die ganze Bande, das Maximum eingeschlossen, zu messen, ergibt 


1 


sich aber, dass durch die Adsorption überschüssiger Ag-lonen nicht 


lie Grösse des Energiequantums eine Änderung erfährt (die Lage des 


\laximums ist unverändert). sondern nur die Zahl der Elementar- 
prozesse erhöht wird. 

Der Primärprozess bei der photochemischen Zersetzung von 
Silberhalogeniden (und anderer salzartiger Verbindungen) besteht nun 
nach der von 8. E. SHEPPARD und A. P. H. TRIVELLI?) einerseits, von 
N. Fasans®) andererseits ausgesprochenen und inzwischen wohl all- 
semein angenommenen Ansicht in dem Übergang eines Elektrons 
vom Halogenion zum Silberion des Gitters. Es bilden zwar die Silber- 

Stas, loc. eit. 2) E. MuTTEr (Z. wiss. Photogr. 26, 194. 1928) scheint auf 
nd von Versuchen, deren Mitteilung in Aussicht gestellt wird, die Beeinflussung 
s photochemischen Primärprozesses durch Ag-Ionen in Abrede stellen und 

Wirkung im Sinne der alten Auffassung (vgl. I, S. 548) ausschliesslich als 

eines chemischen Acceptors ansehen zu wollen. Wir sehen nicht ein, wie eine 

Auffassung mit der nachgewiesenen Beeinflussung der Lichtabsorption durch 

nen zu vereinbaren ist. 3) S. E. Suerparp und A. P.H. Trıveuır, 

<r. Journ. 61, 403. 1921. *) K. Fayans, Chem.-Ztg. 45, 666. 1921. 


26* 
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halogenide (bis auf das Silberfluorid) keine typischen lonengitt: 
sondern stellen infolge der starken mit dem Radius des Halogeı 
wachsenden Deformation der Halogenionen durch das nichtedelca- 


ähnliche Ag ausgesprochene Übergänge zwischen der idealen loneı 


bindung und der unpolaren Bindung dar, aber selbst in dem deı 
letzten Bindungstypus am nächsten stehenden AgJ ist, wie z.B. sı 

starke lonenleitfähigkeit zeigt?), der Polaritätsgegensatz zwischeı 
beiden Bestandteilen nicht ganz verwischt, so dass man auch hi 
von dem Übergang der Elektronen von dem negativeren zu deı 
positiveren Bestandteil sprechen kann. Man kann also das Resultat 
unserer Versuche dahin formulieren, dass durch Anlagerung when 
schüssiger Ag an der AgJ-Öberfläche die Zahl der Übergänge vo 
Elektronen von den Jodionen zu Silberionen des AgJ erhöht wird 

Um diesen erhöhenden Einfluss näher zu verstehen. wäre e 
wichtig zu wissen, ob für die Grösse des für den primären Elementaı 
prozess benötigten Energiequantums lediglich die Abtrennungsarbeit 
des Elektrons von einem mehr oder minder stark durch seine Un 
gebung beeinflussten und deformierten Jodion massgebend, oder o! 
darin auch die bei der Anlagerung des Elektrons an ein Silberion frei- 
werdende Energie einzubeziehen ist?). Im ersteren Falle wäre aus 
unserem Befund zu schliessen, dass die Zahl der Jodionen des Gitters 
die in einem für den betreffenden Elementarprozess geeigneten Zu 
stand sich befinden, durch das Kraftfeld der adsorbierten Silberioneı 
erhöht wird. Im zweiten Falle könnte aber ausschlaggebend der Um 
stand sein, dass die Zahl der als Anlagerungsstellen für die abgespal 
tenen Elektronen dienenden Silberionen durch die überschüssigen ad 
sorbierten Ionen erhöht wird. 

Es ist kaum möglich, derzeit zwischen diesen Alternativen 
entscheiden, da die energetischen Berechnungen für die in der Obeı 
fläche stattfindenden Elektronenübergänge mit grosser Unsicherheii 
verbunden sind). Dass aber die Art, in welcher J-Ionen von Ag-lone: 
umgeben und an diese gebunden sind, einen starken Einfluss auf dı 
Lichtabsorption des Systems ausüben kann, ersieht man aus folgenden 


ı) Vgl. K. Fayans, Z. Elektrochem. 34, 504. 1928. 2) Vgl. G. v. Hrvssy 
Z. Elektrochem. 34, 463. 1928. 3) Vgl.K. Fasans, Eners Handbuch für wisseı 
schaftliche Photographie, Bd.2, Kap. 15. 1926. +) K.Fasans und W. FrankEN 
BURGER, Z. Elektrochem. 28, 499. 1922. Z. physikal. Chem. 105, 311. 1923. K.| 
HERZFELD, Z. physikal. Chem. 105, 329. 1923. Vgl. auch analoge Rechnungen a 
Lösungen: J. FRANncK und G. SCHEIBE, Z. physikal. Chem. 139, 22. 1928. 
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Die komplexen Ionen AgJ, und Ag»J , in welchen eine nur ein- 
se bzw. zweiseitige und deshalb von starker Deformation be- 
ete, dem unpolaren Typus sich nähernde Bindung von J-lonen 
lie Ag-Ionen auftritt, zeigen im Gegensatz zum festen AqJ keine 
rkliche Absorption im Sichtbaren'!). Durch die Anlagerung an das 
A4qgJ von überschüssigen ./ ". welche ebenfalls eine einseitige Bin- 
sv an die Ag-lonen der Oberfläche erfahren, tritt. wie Fig. 3 zeigt. 
Verschiebung zu kürzeren Wellen des nach dem langwelligeren 
(Gebiet abfallenden Astes der von uns untersuchten Bande ein. Nun 
fahren bei der Anlagerung von überschüssigem Ag die an der Ober- 
fläche von AgJ liegenden J-lonen eine neue Beanspruchung von 
ıssen, die mit einer Veränderung (wohl Lockerung) des Zustands 
ihrer Bindung an das Gitter verknüpft sein dürfte. Interessant 
labei folgendes. Die Adsorption von Ag kann als eine Art ober- 
flächlicher Komplexbildung ([Ag,J,]Ag )?) und als Zwischenzustand 
bei dem Übergang: 
49,J, > [49,J,] Ag > AgJ 


ınzgesehen werden. Doch tritt bei der ersten 


ist 


Phase eine lLiock« rung 
Sinne der Absorption), bei der zweiten eine Verfestigung deı 
Elektronenhülle zumindest eines Teils der .J-Ionen ein. 

Auffallend ist jedenfalls, dass durch die Beeinflussung der Ge- 
staltung der Oberfläche die Zahl der fraglichen Elementarvorgänge so 
stark erhöht werden kann. Das spricht dafür, dass beim normalen 


Jodsilber diese Vorgänge an ausgezeichnete Stellen des Gitters ge- 


ıry) 


knüpft sind. Für die Auffassung, dass gewisse Absorptionsgebiete mit 


(itterstörungen zusammenhängen, haben sich besonders B. GUDDEN 
nnd R. POHL?) öfters ausgesprochen. 


Die Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft hat die Durch- 
führung dieser Arbeit durch Bereitstellung von Mitteln in dankens- 
werter Weise gefördert. 


Vgl. H. FromHerz und W. MesscHick, Z. physikal. Chem. (B) 2, 1. 1929 
ınaloge Verhältnisse treten beim Vergleich z. B. der farbigen PlJ,, HqJ; 
len farblosen PhJ_, Hg), auf. Vgl. auch A. HantzscH und H. ( 
organ. Chem. 160, 5. 1927. i . G. 


ik Sb, 588, 
s2, 664. 1927. 


rwiss, 14, 214. 1926. 


ARLSOHN 


el. z.B. R. Pour, 


München, Chem. Laborat. d. Bayer. Akad. d. Wiss., physikal.-chem. Abt. 











Über einen möglichen Zusammenhang zwischen 
Aktivierungswärme und Aktivität bei Kontaktkatalysen. 11). 
Von 
Georg-Maria Schwab. 

(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 12. 8. 29.) 


Für Katalysatoren, deren Oberfläche bei der Herstellung stabile Enery 


verteilung erreicht, wird ein Zusammenhang zwischen Aktivität, Aktivierung 
wärme und Herstellungstemperatur vermutet und an der Erfahrung geprüft 


Eine Überlegung. die bereits gemeinsam mit E. CREMER!) kurz 
mitgeteilt wurde, soll hier eingehender durchgeführt und geprüft 
werden. 

In einer festen Oberfläche, die bei der Temperatur © hinsichtlich 
der Energieverteilung ihrer Bausteine (im folgenden der Einfachheit 
wegen als „‚Atome‘““ bezeichnet) im Gleichgewicht ist, ist der Bruchteil 
an Atomen, die eine Überschussenergie E über die mittlere Energii 
besitzen, gemäss dem BOLTZMANNschen Prinzip gegeben durch di: 
Beziehung E 

Nakt 5 Re 
N, 

(Der Faktor f, der für das Folgende unwesentlich ist. 
grösseren Allgemeinheit wegen eingeführt.) 

E ist im allgemeinen nicht direkt messbar. Falls E aber di 


Überschussenergie des (schmalen) Bereichs hochaktiver Atome um 


fasst, an denen eine heterogene Gasreaktion mit messbarer Geschwin 
digkeit abläuft, so steht es mit der scheinbaren (und bei nullter Ord 
nung der Reaktion mit der wahren) Aktivierungswärme q diese 
Reaktion in engem Zusammenhang. Es ist nämlich, wie PoLaxyı° 
zeigte |vgl. dazu auch SCHWwAB°)] 
gq=q - %s 

wo q, die Aktivierungswärme derselben Reaktion im homogenen 
System, 4, die Adsorptionswärme ihres aktiven Zwischenzustands an 
den aktiven Atomen bedeutet. 

1) ]. Mitteilung: E. CREMER und G.-M. Schwas, Z. physikal. Chem. (A) 14, 


243. 1929. 2) M. PoLanyı, Z. Elektrochem. 27, 143. 1921. 3) G.-M. Schw 
Ergebn. d. exakt. Naturwiss. 7, 308. 1928. 
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Es sei jetzt versuchsweise gesetzt: 
A,=i,+E. 
Das würde bedeuten. dass E ganz (oder doch bis auf einen für 
Katalysatorart und Reaktion konstanten Rest) als Adsorptionswärme 
wird. 2, bedeutet dann die Adsorptionswärme der aktiven Zwi- 
schenstufe an Durchschnittsatomen (oder doch diese vermehrt um den 
sagten konstanten Rest). Es ergibt sich dann: 
E=q, q. 
Damit wird 


e=f-: ER; 

Der Bruchteil e an ..aktiven Oberflächenatomen‘ ist nun pro 
portional der Aktivität des Katalysators (d.h. dem temperatur- 
ınabhängigen Faktor der Geschwindigkeitskonstante). Vergleicht man 
ein und dieselbe Reaktion an verschiedenen Katalysatoren ähnlichen 
hemischen und physikalischen Aufbaues, so wird man 


A=f-: 
ersuchsweise als universellen Faktor behandeln dürfen, so dass die 
rschiedene Aktivierungswärme g nur von der verschiedenen für die 
katalytische Wirksamkeit notwendigen 
hängt. Man erhält so: 


Überschussenergie E ab- 


C A, ek 


Für die Spaltung des Äthylalkohols an den (3)-Oxyden der dritten 
Gruppe des periodischen Systems wurde von E. ÜREMER!) eine Be 
ehung zwischen Aktivierungswärme und Aktivität aufgefunden von 
ler Form: 
c=4-t 
Beide Formulierungen gehen ineinander über. wenn 


a R 7) 


man 


tzt 


Da nun die Geschwindigkeitskonstante 


k=c.e Ri 


die Reaktionstemperatur) ist, so wird 


I; A-« R 1 


!) E. CREMER, Z. physikal. Chem. (A) 144, 231. 192%. 
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Das bedeutet, dass für die genannte Reaktion und Katalysatorart 
eine gemeinsame charakteristische Temperatur existiert, bei der die 
Geschwindigkeitskonstanten % für alle Katalysatoren trotz verschie- 
dener Aktivierungswärme einander gleich sind. (Bei dieser Temperatuı 
ist die von ÜREMER hervorgehobene Ausgleichung extremer Akti 
vierungswärmen durch entsprechend extreme Aktivitäten vı 


RN 
gegen T (Fig. 1) zeigt denn auch, 


kommen.) Die Auftragung der log % 


dass alle Geraden sich (mit Ausnahme des teilweise reduzierten In 0 | 


ineinem Punkte schneiden. Seine Ordinate ist log A, seine Abszisse 
Me) 


Man findet so 9 = 940° abs. 


0 “ 








Fig. 1. 


Diese Temperatur ist insofern hypothetisch, als der Alkohol 
zerfall am Kontakt bei dieser Temperatur wegen des oberhalb 500° € 
einsetzenden spontanen Zerfalls nicht mehr beobachtbar wäre. Jedoch 
sagt die Theorie hierüber auch nichts aus. Sie verlangt vielmehr nur, 
dass © diejenige Temperatur ist, bei der die in der Messung vorliegende 
Energieverteilung der Oberflächenatome die stabile ist. Mit anderen 
Worten muss © die Temperatur sein, bei der das Material zuletzt 
Gelegenheit zum Platzwechsel durch Rekristallisation oder che 
mische Umwandlung hatte. Nun wurden tatsächlich alle Oxyde voı 
der Benutzung im offenen Tiegel auf dunkle Rotglut erhitzt 





(RIM 
\thy 
Von 
Zehn 

INIVE 


eich 
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ine Temperatur, die nach Schätzung und roher direkter Messung 
etwa dem errechneten 9-Wert entspricht. Dieser Umstand 
stützt die Definition von © als ‚Herstellungstemperatur des Ka- 
talvsators. 

In der gleichen Weise verwertbar sind auch die Messungen von 
(GRIMM und SCHWAMBERGER!), die die Chlorwasserstoffabspaltung aus 
\thylehlorid an Halogeniden verschiedener Metalle untersucht haben. 
Von ÜREMER?) konnte gezeigt werden. dass auch hier die über acht 
Zehnerpotenzen variierenden Aktivitäten sich durch ein annähernd 
ıniverselles A und «a darstellen lassen. Die Genauigkeit der Versuche 
richt vielleicht noch für eine etwas speziellere Analyse aus. Wir 


0 








scheiden dazu wegen des unwahrscheinlichen und wenig sicheren Ver- 
haltens ihrer Aktivierungswärme die Alkalichloride und wegen der 
Schwankungen beim Yittrium die dreiwertigen Chloride aus. In den 

2 bis 4 sind wieder die log k (aus GRIMMs und SCHWAMBERGERS € 


l , ’ 
ınd q berechnet) gegen T aufgetragen. Man sieht, dass jeweils die 
Katalysatorarten MgCl,—CaCl,—(SrCl,)—BaCl, (Fig. 2), AgCl 

TIeI—PbCl, (Fig. 3) und CaF,—MgF, (Fig. 4) untereinander ver- 


!) H. G. Grimm und E. SCHWAMBERGER, Reunion internat. de chimie phy- 
‚ rapports et aeg S. 214. Paris 1929. 2) E. ÜREMER, Z. physikai. 
n.(A) 144, 231. 1929. 
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schiedene, jeweils gemeinsame Schnittpunkte aufweisen. (Dies ist 


zwar für die eine Zweierkombination trivial, doch haben wir uns durch 
Überdecekung der Fig. 2 bis 4 überzeugt, dass alle nicht zu eineı 
„Katalysatorart‘“ gehörigen Schnittpunkte völlig willkürliche Lagen 
aufweisen. SrÜl, fällt etwas heraus 
doch ist hier nach den Autoren di: eini 
Aktivierungswärme und nach pri lebh 
vater Mitteilung vielleicht auch di: mes 
Aktivität unsicherer.) Gas 


7 «— 
103 
r 














Wir erhalten so folgende Werte: 





Katalysator 
art: 





Mgt so 
Ca0l; . 0.012 


Ba Ols 

Agedl 

TICl 700° “Ö | 0-3 

PbCls 

op 460° 0.02 

Besonders fällt hier die (bei ÜREMER durch ein universelles A aus- 

gedrückte) Tatsache ins Auge, dass die A-Werte, also die Geschwindig 
keiten bei der charakteristischen Temperatur, hier auch von Art zu 
Art nur sehr geringe Schwankungen (im Rahmen der überhaupt er- 
reichbaren Aktivitätskonstanz) aufweisen, also die Artenschnittpunkte 
alle ziemlich in gleicher Höhe liegen. Eine freundliche Privatmittei 
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ung. für die wir Herrn Dr. SCHWAMBERGER zu Dank verpflichtet sind, 
führt zu einer Deutung dieser Erscheinung im Zusammenhang mit 
einer weiteren Stütze der hier versuchten Auffassung. Herr SCHWAM- 
BERGER schreibt: 

„Meine Methode bestand einfach darin, dass ich die Reaktion 
einige Stunden lang gehen liess bei einer Temperatur, bei der sie sehı 
lebhaft war und die oberhalb der später zu Temperaturkoeffizienten- 
messungen benutzten lag. Wurde der Katalysator lediglich im inerten 
Gasstrom (N,) erhitzt, um ihn etwas zu sintern, dann erhielt man 
hei Beginn der Messungen eine dauernde Erhöhung der Aktivität.“ 

Und später: 

„Vielleicht kommt die Erscheinung. dass lediglich im Stickstoff- 
strom behandelte Salze dann beim Gebrauch aktiver wurden, daher, 
dass vorher durch Spuren Wasser oder Sauerstoff etwas Oxyd gebildet 
worden war, das sich nun erst langsam in Chlorid umwandelte.“ 

Hieraus scheint uns hervorzugehen, dass nicht die rein thermische 
Behandlung (Stiekstoffstrom) die bei den Messungen vorliegende 
Energieverteilung schafft, sondern erst die unter Erhöhung der Ak- 
tivität verlaufende rasche Reaktion unter Umwandlung in Chlorid. 
Hat diese zu konstanter Aktivität geführt. so dürfte die ihrer Tem- 
peratur entsprechende Verteilung eingestellt sein. © wäre dann hier 
die Temperatur dieser Vorbehandlung, bei der die Äthylehloridspal- 
tung jedesmal ‚sehr lebhaft‘ war. Die Wahl je einer solchen Tem- 
peratur erklärt es, dass die drei Geschwindigkeitskonstanten für diese 
Temperaturen, die A, alle recht gleichartige Werte haben. Die O-Werte 
selbst liegen in der Tat. wie SCHWAMBERGER es angibt. im Durch 
schnitt etwas oberhalb des Messintervalls (250° bis 350°). In roher 
Form ist demnach hier die (beim Alkoholzerfall hypothetische) Gleich- 
heit der Geschwindigkeit an artgleichen Katalysatoren bei der Her- 
stellungstemperatur direkt beobachtet worden. 


Folgende Bemerkung ist vielleicht noch notwendig: Die erhaltene 


Formulierung fordert, wie leicht ersichtlich. da immer q <q, — 7, Ist, 
ein Ansteigen der Aktivität mit steigender Herstellungstemperatur. 
Das scheint der bekannten praktischen Erfahrung zu widersprechen, 
dass die besten Kontakte gerade bei recht niedrigen Temperaturen 
erhalten werden, und dass Hitzebehandlung sie schädigt. Der Wider- 
spruch ist indessen nur scheinbar. Ein guter technischer Kontakt 
besitzt eben nieht. wie die hier behandelten Katalysatoren hoher 
Herstellungstemperatur, die stabile Energieverteilung. sondern, da er 
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bei Temperaturen entstanden ist, die noch keinen Platzwechsel cı 
lauben, ist die Lagen- und Energieverteilung seiner Oberflächenatoı 
eine im allgemeinen wesentlich unwahrscheinlichere, durch ; 
fällige oder willkürliche topochemische Momente bestimmte. Bei 
Hitzebehandlung (,.Sinterung‘‘) geht sie dann in die stabile eines 
schlechteren Katalysators über. Unsere Betrachtungen beschäftige: 
sich eben nur mit solchen Katalysatoren, an denen dieser Sinterung: 
prozess bereits fertig abgelaufen ist. 

Es erschien uns dennoch angezeigt, diesen aus der Betrachtung 
eines bislang dürftigen experimentellen Materials entstandenen Ve: 
such einer Kombination von Aktivierungswärme, Aktivität und Vo: 
geschichte eines Katalysators hier mitzuteilen, weil ja bisher kaun 
quantitative Ansätze zur Beherrschung der praktisch so wichtigen 
Aktivität vorliegen. Vielleicht ist es der Prüfung wert, inwieweit deı 
hier versuchten Auffassung allgemeinere Gültigkeit zukommt. 


Zusammenfassung. 

Aus der Annahme, dass die Oberflächenpartikeln gewisser Ka- 
talysatoren bei der definitiven Herstellungstemperatur stabile Energie- 
verteilung erreichen, sowie aus einem plausiblen Zusammenhang deı 
Überschussenergie aktiver Zentren mit der Aktivierungswärme wird 
eine Gleichung abgeleitet, die Aktivierungswärme, Aktivität und Heı 


stellungestemperatur für festgehaltene Reaktion an artgleichen Ka 
w g o) 


talysatoren verknüpft. 

Diese Gleichung stimmt formal überein mit einer Beziehung, di. 
von ÜREMER für zwei in dieser Hinsicht systematisch untersuchte R« 
aktionen empirisch aufgestellt wurde. 

Die auf diesem Wege zurückberechneten Herstellungstempera 
turen stimmen befriedigend mit der tatsächlichen Vorbehandlung deı 
Katalysatoren überein. 


München, im August 1929, 





Die spezifische Wärme der Gase bei mittleren und hohen 
Temperaturen )). 
Il. Die spezifische Wärme der Gase: 
Luft, Stickstoff, Sauerstoff, Kohlenoxyd, Kohlensäure, Stickoxydul 
und Methan zwischen 0° und 220° €. 


Von 
A. Eucken und K. v. Lüde°). 
(Mit 8 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 28. 8. 29.) 


Hinweis auf die Ergänzungsbedürftigkeit unserer Kenntnisse der spezifischen 
Wärmen der Gase bei hohen Temperaturen (1). Beschreibung einer nach der Lummer- 
PrınGsHEiMschen Methode arbeitenden Apparatur, die sich zu exakten Messungen 
bei hohen Temperaturen eignet (2a und b) und bei welcher die Widerstandsände- 
rungen des Thermometerdrahtes mit Hilfe eines grossen 


EDELMANNSschen Saiten- 
salvanometers registriert werden (2e). 


Mitteilung der zur exakten Auswertung der 
ınmittelbaren Versuchsergebnisse geeigneten Formeln (2d), Abschätzung der Fehler 
srenzen (2e). 

Der beobachtete Temperaturverlauf (3) der spezifischen Wärmen lässt sich 
bei den Gasen CO, CO, und wahrscheinlich auch beim N,0 durch die PLANcK- 
Erısnsteinsche Funktion unter Verwendung optisch (bandenspektroskopisch) er 

ittelter Werte für die intramolekularen Eigenfrequenzen befriedigend darstellen, 
lagegen sind für die Wiedergabe der spezifischen Wärme des N 


» und 0, Werte der 
Kigenfrequenz erforderlich, die etwa um 13% 


‚ grösser sind, als die optisch erhaltenen. 
seim CH, wird eine bereits früher benutzte halbempirische Formel bestätigt 


1. Alleemeine Einleitung. 
Unter den Messungsergebnissen ealorischer Grössen kommt der 
spezifischen Wärme zahlreicher Gase eine auffallende Unsicherheit zu, 
er 


ı1le 


wohl grösstenteils auf den bekannten, mit einer exakten Bestim- 
mung dieser Grösse verknüpften Schwierigkeiten beruht, die aber im 
Hinblick auf die verhältnismässig grosse Zahl der mit allen erdenk- 
Iichen Hilfsmitteln und mit grösster Sorgfalt angestellten Unter- 
suchungen schliesslich doch nicht recht verständlich ist. 


Bereits bei Zimmertemperatur divergieren die Messungs- 
ergebnisse der verschiedenen Autoren zum Teil nicht unerheblich. 


!) Durch die Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft 


unterstützte Ge- 
meinschaftsarbeit. 


2) An der Bearbeitung der ersten Abschnitte dieser Unter- 


suchung, insbesondere des Abschn. 2d, war Herr cand. phys. G. Horrmann be- 
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selbst wenn man sich auf solehe Untersuchungen beschränkt, die an 
sich als .„‚Präzisionsmessungen‘ angesprochen zu werden verdienen: 
jedenfalls findet man in der Regel, dass die gegenseitigen Abweichungen 
der Endergebnisse der verschiedenen Autoren grösser sind, als der von 
vornherein zu erwartende Fehler der Einzeluntersuchungen. An 
besten stimmen noch die für Luft erhaltenen Daten untereinandeı 
überein!). indem fast sämtliche Zahlen hier innerhalb eines 1°, de 
Absolutwertes umfassenden Bereichs liegen. Wesentlich ungünstig 
dagegen gestaltet sich das Bild für die übrigen Gase; und zwar beträg! 
die Grösse des Streubereichs für Argon 3-3°,. für Helium 2°, 

Stickstoff 1-5°,. für Sauerstoff 1-25°,. für Wasserstoff 1-5°,. 

Ammoniak 2-5°,. für Kohlensäure 4-1°,. für Stickoxydul sogar 

wenn man sämtliche unmittelbaren Messungsergebnisse auf eine 

gleichbare Grösse, nämlich e,... die Molwärme bei unendlich kleinem 
Druck, reduziert. Im Hinblick auf das demgegenüber relativ günstig: 
Ergebnis bei Luft. wird man zunächst vermuten dürfen, dass die 
Autoren bei der Messung der übrigen Gase häufig doch nicht ge 
nügend Sorgfalt auf die Reinigung ihrer Versuchssubstanzen ver- 
wandt haben (vor allem dürfte dies bei den Edelgasen der Fall gewesen 
sein). Eine weitere Quelle der Unstimmigkeiten beruht zweifellos 
darauf, dass von Fall zu Fall verschiedene Grössen gemessen wurden 
(z. e,,. e,. Schallgeschwindigkeit), dass aber die für die Umrechnung 


auf eine bestimmte Grösse, z.B. e,_. durch die Abweichungen vom 


idealen Gaszustand bedingten Korrektionsglieder häufig nicht sicheı 
genug bekannt sind ’?). 

Noch grösser ist nun (mit wenigen Ausnahmen) das Auseinandeı 
fallen der Messungsergebnisse bei hohen Temperaturen. Typisch hie: 
für ist die Tabelle 1. in welcher die von verschiedenen Autoren an 


!) Eine Zusammenstellung der Ergebnisse neuerer Präzisionsmessungen 
spezifischen Wärme der wichtigsten Gase bei Zimmertemperatur findet sich in 
Handbuch der Experimentalphysik, Bd. VIIL, 1, S. 430f. Leipzig 1929. 

2) Recht lehrreich ist in diesem Zusammenhang eine von UÜRAGOE (Refr. Enz 
12, 136. 1925) angegebene Tabelle, in der für Ammoniak z-Werte einander ge 
übergestellt sind, die einerseits aus den von OSBORNE, STIMSON, SLIGH und ÜRa6( 
ausgeführten Präzisionsmessungen für c, erhalten, andererseits aus Originaldateı 
älterer Schallgeschwindigkeitsmessungen (unter Verwendung exakter Korrektionen 
für die Abweichungen vom idealen Gaszustand) neu berechnet wurden. Die Unter 
schiede der nach beiden Methoden gewonnenen z-Werte liegen in der Regel unte' 
0-5%, während die von den Autoren selbst angegebenen x-Werte (und in höhere: 


Masse noch die €„ Werte) eine erheblich grössere Streuung zeigen. 
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segebenen Koeffizienten der für die (wahren) Molwärmen bei hohen 
Temperaturen verwendbaren empirischen Formel 
C a+bT-+cT? (1) 
für die Gase Luft (Stickstoff), Kohlensäure und Wasserdampf an 
seführt sind. und die gleichzeitig die auf diese Weise zu berechnenden 
Werte bei 1273’ abs. enthält. 


labelle 1. Koeffizienten zur Berechnung der Molwärme ec 
einiger Gase nach verschiedenen Autorennach Gleichung (1) 
(etwa im Intervall 0° bis 1200° C verwendbar). 





Autor h.103 e»10' 





.10 
0.4 
0-55 
0.276 


Luft. 
Stickstoff” 


Kohlensäure - 


Div we-d«ea 


H,O 


4 


*, Hierzu kommt noch ein kubisches Glied + 5.34: 

Wie man erkennt. sind die Unterschiede so gross, dass sie sogar 
bei teehnischen Berechnungen zuweilen störend ins Gewicht fallen 
müssen. 

Zur Beseitigung der vorhandenen Unsicherheiten erscheint es nun 
weckmässig, eine Formel heranzuziehen, die [im Gegensatz zu Glei- 
chung (1)] eine theoretische Grundlage besitzt und deren Konstanten 
sich aus anderen physikalischen Daten herleiten Jassen. 

Bekanntlich zerfällt die auf unendlich kleinen Druck bzw. unend- 
lich grosses Volumen reduzierte Molwärme (c,..) in einen temperatur- 


!) Lewis und RANDALL, J). Amer. Chem. Soc. 34, 1128. 1912. 2) EASTMAN, 
lechnieal Paper 445, Department of Commerce. Washington 1929. Die Angaben 
wruhen ausschliesslich auf älteren Messungen, an denen aber zum Teil grössere 
Korrektionen angebracht wurden. ') Physikalisch - Technische Reichsanstalt, 
Wärmetabellen. Braunschweig 1919. +) PARTINGTON und SHILLING, The Speeific 
Heats of Gases. London 1924. 5) Nach Lewis und RanDAaLL sowie EASTMAN 

die angegebene Formel auch für die Gase CO, O0, NO, HCl, Hbr und HI. 
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unabhängigen Teil (C,0) und einen temperaturabhängigen Teil 
die sogenannte Schwingungswärme: 
cn Co C. 
Während nach den klassischen kinetischen Theorien ec, bei zu 
und mehratomigen völlig gestreckten Molekeln (CO,. N,0, C,H, 


Wert e 


pV 


j . un R ie) 
R, bei den übrigen mehratomigen Molekeln „ R zu 


verwenden ist, liefert. wie zuerst BJERRUM (1911) zeigte. die Quanten spek 


lehre für die Schwingungswärme: o-\W 
4: = näm! 
Im}]* 
T chun 


Y (i] Y 
Br | 7) RD 


- ei ME Hebli 


\« ‚ ı) empi 
Dabei ist die Summation über sämtliche oszillatorischen Frei 
heitsgrade zu erstrecken, deren Anzahl bei zweiatomigen Molekeln |, wele 
bei beliebigen dreiatomigen 3!), bei z-atomigen 32 — 6 beträgt Ang: 
©, die sogenannte charakteristische Temperatur, steht im engsteı 
Zusammenhang mit der Eigenfrequenz » der betreffenden Schwin 
gungen h 


2) z 4.77.10-12 


Die Grösse derselben lässt sich daher im Prinzip ohne weitere 
aus spektroskopischen Daten herleiten; freilich bereitet es bei meh! 
atomigen Gasen in der Regel eine gewisse Schwierigkeit, die verschi 
denen optisch ermittelten »-Werte den thermisch wirksamen Oszilla 
tionen richtig zuzuordnen. Ferner existieren neben den direkt spektro 
skopisch (etwa durch ultrarote Absorption) nachweisbaren Schwin 
gungen noch optisch inaktive Frequenzen, doch hat sich neuerding: 
gezeigt, dass letztere sich mit Hilfe des Raman-Effektes recht gu! 
bestimmen lassen ?). 

Eine Prüfung der Gleichung (3) an Hand des Beobachtung: 
materials führt nun zu folgendem Ergebnis: Bei einer Reihe voı 
Gasen, bei denen sowohl einigermassen zuverlässige Werte für dir 
Molwärme bei höheren Temperaturen vorliegen, als auch die v- bzw 
O-Werte gut bekannt sind, bestätigte sich Gleichung (3) recht be 
friedigend®). Besonders gut ist die Übereinstimmung bei Wasscı 

!) Indessen erhält man bei gestreckten dreiatomigen Molekeln die Anzahl 4 


2) Vgl. Raserti, Nature 123, 757. 1929. 3) Handbuch der Experimentalphvsik. 
Bd. VIIL, 1, S. 443 ff. 
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mpf, bei welchem einerseits die ausgezeichneten bis zu 550° € 

henden ce -Messungen KxoBLAUcHs vorliegen, während die Zuord- 
nung der optisch gut bekannten Eigenfrequenzen hier noch keine 
Schwierigkeiten macht. 

Dagegen gelingt es merkwürdigerweise nicht. die Molwärme des 
Stickstoffs und Sauerstoffs mittels Gleichung (3) bei hohen Tempera- 
turen wiederzugeben. wenn man die aus der Analyse von Banden- 
spektren sich ergebenden, allgemein als richtig angesehenen v- bzw. 
4-Werte benutzt. Für den Grundzustand des Stickstoffs ergibt sich 
nämlich der Wert = 3370° !), mit diesem erhält man aus Glei- 
hung (3) bei 1273° e, 30, 6, 8-26 eal.. einen Wert also. der er- 
heblich höher liegt als die von sämtlichen. in Tabelle 1 angegebenen 
empirischen Formeln gelieferten. 

Fast noch auffälliger ist die Diskrepanz beim Sauerstoff. für 
welchen © nach dem Bandenspektrum 2250° beträgt. Wenn auch die 
Angaben verschiedener Autoren. die Molwärme des Sauerstoffs sei 
bei hohen Temperaturen praktisch die gleiche wie beim Stickstoff, 
:weifellos unzutreffend ist, so liegen doch auch die höchsten bisher 
erhaltenen Daten von HoLBORN und Austin?) noch erheblich tiefer, 
Is die Angaben der Formel (3) (mit 9— 2250). Diese Autoren finden 
nämlich für die mittlere Molwärme zwischen 713° und 293” abs. 

7-16 cal, zwischen 903° und 293°, ce, 7-36 cal, während Glei- 
hung (3) für das gleiche Intervall e ,— 7-47 und 7-67 cal ergibt. Nur 
bei Zimmertemperatur, wo freilich ce, sehr klein, also ec, nur wenig 
srösser als der klassische Wert ist, befinden sich die Ergebnisse 
einiger Autoren (z.B. diejenigen LUMMERs und PRINGSHEIMs) mit 
en Angaben der Formel (3) unter Verwendung des oben genannten 
%-Wertes im Einklang. 

Die Ursachen der geschilderten Diskrepanz können ihren Grund 
haben 1. in einem prinzipiellen Versagen der Formel (3) in den frag- 
chen Fällen, 2. in der Ausserachtlassung irgendeines hier besonders 
ıs Gewicht fallenden Korrektionsgliedes, 3. in einem Fehler bei der 
tischen Bestimmung der charakteristischen Temperatur, 4. in einem 
Fehler der gemessenen Molwärmen. Die Möglichkeiten 1 und 2 sind 


!) Vgl. etwa die Zusammenstellung Meckes in Fortschr. d. Chemie, Physik u 
sikal. Chemie 20, 113 1929. Dort bedeutet die Grösse a” die sogenannte 


v . . .. . . 1 
enzahl der oszillatorischen Eigenfrequenz im Grundzustand: es gilt also 
2 


1435 a”. 2) HoOLBORN und Avstiss, Berl. Ber. 1905. 175. 


physikal. Chem. 3. Bd.5, Heit 6 
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beim gegenwärtigen Stand der Forschung recht unwahrscheinlich. (ji: 

Möglichkeit 3 käme vielleicht beim Stickstoff in Frage, indem hie 

die bandenspektroskopisch ermittelte Frequenz sich „icht auf de: 

Grundzustand, sondern einen angeregten Zustand bezieht. Hierfüi 

spricht die Tatsache, dass auf Grund des Bandenspektrums 

Grundzustand, d.h. demjenigen Zustand, für welchen 9 3320 gilt 

ein Trägheitsmoment von der Grösse 17-6 + 10° % zugeschrieben werte: wie 

muss, während Raserrı!) kürzlich aus dem Raman-Effekt J 3 für 

-10 40 erhielt. tho 
Schliesslich ist auch die Wahrscheinlichkeit gering, dass die Mes ind 


sungen der Molwärmen gerade des N, und 0, so fehlerhaft seien. als 

leı 
> 
lei» 
Veı 
gefi 


nal 


dass es möglich sei, sie für die fraglichen Unstimmigkeiten verantwort 
lich zu machen. Immerhin schien es zweckmässig, das Problem zu- 
nächst von dieser Seite aus in Angriff zu nehmen, also den Temperatur- 
verlauf der wahren Molwärme dieser Gase so exakt wie möglich fest 
zulegen, einmal um wirklich sicher zu sein, dass ein grösserer Fehleı 
der bisherigen Messungen nicht in Frage kommt, weiterhin aber auch Ber, 


um eine Entscheidung zwischen den übrigen Möglichkeiten anzu un« 


bahnen, d.h. zu prüfen. ob sich die Messungen im gesamten Gebiet dus 
der Formel (3) anpassen lassen oder nicht. Sollte ersteres der Fal 
sein, würde offenbar von den genannten Möglichkeiten nur die dritt 
übrig bleiben. 
Wenn somit auch die Gase 0, und N, im Vordergrund des Inteı 
esses standen, so erschien es doch wünschenswert, auch von eine: 
veihe weiterer Gase die Temperaturkurve der wahren spezifische: 


Wärme, wenn angängig, genauer zu ermitteln als bisher, um zur B« 


seitigung der noch bestehenden Unsicherheiten beizutragen, und au! 
diese Weise Unterlagen für subtilere theoretische Fragen zu schaffen ® 
deren Inangriffnahme sich bisher noch nicht lohnte, da das experimen 
telle Material hierfür noch nicht ausreichend war. 


I) RaseErti, Physical Review 34, 367. 1929. 2) Streng genommen wird ( 
z. B. erforderlich sein, bei der Berechnung der Schwingungswärme die Molekel 
nicht als harmonische, sondern als anharmonische Oszillatoren anzusehen; (le 
ehung (2) bedarf auf diese Weise einer kleinen Modifikation, die übrigens, wie maı 
leicht übersieht, sicherlich nicht ausreicht, um die beim N, und ©, erhaltene: 


Abweichungen zu erklären. 
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2. Das Messverfahren. 
a) Allgemeines. 

Von den zahlreichen Methoden zur Messung spezifischer Wärmen 
der Gase kam zunächst nur eine solche in Frage, welche wahre spezi- 
fische Wärmen liefert. Wollte man zur Erzielung exakter Ergebnisse 
nicht gezwungen sein, mit relativ grossen Gasmengen zu arbeiten, 
wie etwa KnoöBLAUCH und Mitarbeiter sowie JAKOB, so kam speziell 
für hohe Temperaturen eigentlich nur eine sogenannte indirekte Me- 
thode in Frage, welche auf der Messung einer adiabatischen Zustands- 
inderung beruht. 

Am bequemsten unter diesen und daher speziell auch für hohe 
[lemperaturen besonders geeignet erscheint nun von vornherein die 
Bestimmung auf Grund einer Messung der Schallgeschwindigkeit, ein 
Verfahren, das in diesem Gebiet in der Tat bereits häufig Anwendung 
gefunden hat!). Doch sind insgesamt (abgesehen von wenigen Aus- 
nahmen) die mit ihm erzielten Ergebnisse meist nicht allzu ver- 
trauenerweckend; z. B. liegen die neuerdings sowohl von PARTINGTON 
und SHILLING, sowie von Dixon erhaltenen Zahlen zweifellos fast 
durchweg erheblich tiefer, als die nach anderen Methoden gewonnenen 
vgl. hierzu Tabelle 1). 

Von den übrigbleibenden Verfahren war nun das LumMER- 
PRINGSHEIMsche weitaus das aussichtsvollste, bei welchem man bei 
einer adiabatischen Expansion die Druckänderung und die Tempe- 
raturänderung misst, und welches auf der thermodynamischen Glei- 
chung: 


„aT=T|- 


\v 
“ 3 7)! p (4) 
beruht. Die Vorteile dieser Methode gegenüber anderen verwandten 
Verfahren (ÜLEMENT und D£SORMES) sind an anderer Stelle eingehend 
dargelegt worden ?): übrigens spricht auch allein schon die Tatsache 
sehr zu ihren Gunsten, dass sie gerade in neuerer Zeit immer mehr in 
Aufnahme gekommen ist. 

Es bestand nun zunächst die Aufgabe, das Verfahren so zu ge- 
stalten, dass es bei hohen Temperaturen brauchbare Ergebnisse 
liefert ®). Die wichtigste Vorbedingung hierzu besteht in der Möglich- 

!) Handbuch der Experimentalphysik, Bd. VILL, 1, S. 424f. 2) Handbuch 

Experimentalphysik, Bd. VIIL, 1, S. 409. 3) Ein Versuch mittels des Ver- 

hrens Messungen bei hohen Temperaturen auszuführen, ist bereits von HönxeE 
Diss,, Breslau 1913) gemacht worden, doch gelang es damals noch nicht, brauch- 
re Ergebnisse zu erhalten. 
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keit, im Gegensatz zu der ursprünglichen Anordnung LUMMERs und 
PRINGSHEIMs, mit relativ kleinen Versuchsgefässen zu arbeiten. was 
durch die Untersuchung:n MERCERs und insbesondere von Brink 
WORTHS gezeigt wurde. Doch erwies es sich als nötig. an der An 
ordnung dieser Autoren noch einige Änderungen anzubringen: di, 
selben mögen zum Teil geringfügig erscheinen, doch machten wir di: 
Erfahrung. dass nur dann Ergebnisse von der erstrebten Genauigkeit 
(möglichst 2 bis 3° ,,) zu erhalten waren, wenn wirklich sämtlich 
kleineren Störungen und Fehlerquellen sorgfältig beachtet und aus 


geschaltet wurden. Die wichtigste von uns getroffene Massnahm« 


bestand darin, dass bei der elektrischen Temperaturmessung in deı 
Wuearstoxneschen Brückenanordnung ein grosses EDELMANNSsches 
Saitengalvanometer Verwendung fand, dessen Ausschläge (in der Näh 
der Nullage) photographisch registriert wurden. Die Empfindlichkeit 
dieses Instruments war gross genug, um bei der Temperaturmessung 
des Gases noch relativ dünne Drähte (von 6 bis 8 „) verwenden und 
dabei mit so geringen Stromstärken in der Brücke arbeiten zu können 
dass keinerlei Überhitzung des Messdrahtes eintrat. Das kleine Modell 
des EDELMANNschen Saitengalvanometers, das schon früher gelegent 
lich bei der LUMMER-PRINGSHEIMschen Methode benutzt wurde, erwies 
sich nicht als ausreichend, da, um mit einem solchen hinreichend grosse 
Ausschläge zu erhalten, der Messdraht ein wenig überhitzt werden 
musste, was aber, wie wir fanden, stets zu Störungen Anlass gab und 
daher die Erzielung wirklich exakter Ergebnisse unmöglich machte 
Die photographische Registrierung erwies sich im Laufe der Unter 
suchung als sehr zweckmässig, da sich auf diese Weise in jedem Falle 
aus der ganzen Art der Aufzeichnung gut erkennen liess, ob ein Ver- 
such störungsfrei abgelaufen war oder nicht. 


b) Das Versuchsgefäss nebst Zubehör. 

Einen Überblick über die gesamte von uns benutzte Versuchs 
anordnung bietet Fig. 1. Auf derselben bedeutet A das mit den 
Versuchsgas (durch ein Phosphorpentoxydrohr B von € her) zu 
füllende Messgefäss, D einen etwa 14 Liter fassenden Thermostaten 
der aussen mit einer wärmeisolierenden Schicht (Kieselgur) umgeben 
und mit einem hochsied°nden Öl gefüllt war. Letzteres konnte durch 
die Rührvorrichtung R zu einer kräftigen Zirkulation gebracht und 
durch eine Heizwieklung H elektrisch erwärmt werden. Die Ten 
peraturmessung erfolgte mittels eines bis zum Meniscus eintauchende! 
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Prazisionsquecksilberthermometers T. Zur Messung des vor dem 
Versuch einzustellenden Überdruckes gegen Atmosphärendruck diente 
(uecksilbermanometer M. Der plötzliche Austritt des Gases und 


das 


damit seine adiabatische Expansion wurden bewirkt durch ein elek- 
tromagnetisch (mittels eines Fallgewichtes) zu bewirkendes Öffnen 


Schlauchklemme F. 

Auf Fig. 2 ist die Gestalt des etwa 2 Liter fassenden!), aus Glas 
hergestellten Messgefässes noch einmal vergrössert dargestellt. Wie 
ersichtlich, erfolgt das Ausströmen bei der Expansion von verschie 


N 














nen Stellen des Messgefässes aus. Diese Massnahme erwies sich als 
twendig oder wenigstens als zweckmässig, um bei der Expansion 
ınerhalb des Messgefässes eine möglichst gleichmässige, nach aussen 
erichtete Strömung zu erzielen. Liess man das Gas nur am oberen 
nde des Messgefässes ausströmen, so bestand die Gefahr des Auf- 
tretens einer Konvektionsströmung, wie sie auf Fig. 2 durch die ge- 


ogenen Pfeile angedeutet ist: eine solche bewirkte aber, dass an den 


!) Versuche mit noch kleineren Gefässen führten in der Regel nicht zu brauch- 


n Ergebnissen. 
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Messdraht eventuell Gasmengen gelangten, die sich zuvor in der Nüh, 
der Gefässwand befanden, also nicht die richtige. für die Messung ji: 
Frage kommende Temperatur besassen. Durch die Hähne 2 und ; 
(Fig. 1) konnte das Verhältnis der oben und unten abströmenden Gas- 
mengen beliebig geändert und schliesslich auf ein Optimum eingestellt 
werden. für welches eine möglichst lange Dauer der Temperatu 
konstanz im Innern des Gefässes das 

ld. Kriterium bildete. Von Bedeutung waı 


6. 
—s 


Pe. ferner die auf der Figur punktiert aı 
gedeutete Gestalt des mit einem Schlift 


| S versehenen. von oben her eing: 

n führten Trägers @ der Messdrähte; d 
NS nämlich der Schliff und die Eintritts 
1 stellen der Drähte auf Zimmertem- 
peratur gehalten werden mussten, waı 


es erforderlich. den nach oben führen- 
den Ansatz des Messgefässes vollstän 


dig auszufüllen, da sich sonst höchst 
störende Konvektionsströmungen aus 
bildeten. 

Das Manometer M, an welchen 
der Überdruck des Messgases über den 








Atmosphärendruck abgelesen wurde 
bestand aus einem mit reinstem Queck 
silber gefüllten U-Rohr von etwa 20 mn 
lichter Weite. Es war erschütterungs 
frei auf einem verdunkelten Fensteı 
brett in der Nähe der photographischeı 





tegistriervorrichtung aufgestellt. An 

Fig. 2. zwei senkrechten Führungsschienen 

konnte ein von hinten durch eine klein 

elektrische Birne beleuchteter Papierstreifen von etwa 5mm Höh 
hinter die jeweils anvisierte Quecksilberkuppe gebracht werden. Au! 
diese Weise wurde eine nahezu völlig reflexfreie Ablesung ermöglicht 
Ein Präzisionskathetometer gestattete den Quecksilberstand bequen 
auf !/,„mm genau abzulesen. Im allgemeinen wurde bei etwa dre 
bis vier aufeinander folgenden Versuchen mit genau der gleichen 
Druckdifferenz gearbeitet. Die Einstellung auf einen bestimmte: 
Überdruck erfolgte in der Weise, dass man durch den zu einer fein aus- 


\tm« 
haro! 
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ozogenen Spitze führenden Hahn 7 (Fig. 1) etwas Gas austreten liess. 
wenn der Überdruck etwas zu hoch war, während ein zu geringer 
Überdruck nach Öffnen des Hahnes 5 durch Zusammendrücken des 


Schlauchstückes 6 auf den richtigen Wert gebracht werden konnte. Der 


\tmosphärendruck wurde an einem mit Nonius versehenen Quecksilber- 
harometer auf !/ „mm genau abgelesen. Bei der meistens gewählten 
Druckdifferenz von 40 mm ergab die Ablesegenauigkeit von !',„ mm 
‚ei einem Versuch eine Fehlermöglichkeit von nur etwa 0-5° yo. 


ec) Die Messung der Temperaturdifferenzen. 


Die Ermittlung (Registrierung) der Widerstandsände 


rungen des Messdrahtes. 


Das bei den meisten Versuchen benötigte Widerstandsthermo- 
meter bestand aus zwei gegeneinander geschalteten, verschieden langen 
s ı--Wollastondrähten!). die. um ein Aufringeln zu verhindern. mit 
kleinen. oben in einen sehr feinen Haken endigenden Glasgewichten 
beschwert waren. Bei Vorversuchen wurde auch mit noch dünneren 
Drähten gearbeitet (2 und 4 ): doch ist bei diesen einerseits die allzu 
grosse mechanische Empfindlichkeit störend, andererseits waren die 
mit ihnen erzielten Ergebnisse tatsächlich schlechter als mit 8 u 
Drähten. Das rührt offenbar daher, dass die Drähte erheblich kürzeı 
semacht werden mussten, infolgedessen befinden sie sich aber grossen- 
teils in unmittelbarer Nähe der diekeren Zuführungsdrähte, die wohl 
weniger durch Leitung, als durch Konvektion Unregelmässigkeiten in 
len Temperaturangaben der Widerstandsdrähte bewirkten. Die theı 
nische Trägheit der 8 «#-Drähte erwies sich als klein genug, so dass 
lurch sie (wie wir durch besondere Versuche feststellten) keinerlei 
Störungen auftraten. Nachträglich zeigte sich sogar (in Übereinstim- 
mung mit den Erfahrungen anderer Autoren), dass man ohne Be- 
lenken sogar noch merklich dickere, eventuell gezogene Drähte (bis 
u etwa 20 „) verwenden kann, denn ein wirklich brauchbarer Versuch 
verlangt ohnehin eine völlige Temperaturkonstanz des Gases von 
mindestens 1 Sekunde; diese Zeit reicht aber bei weitem aus, um einem 
20 „-Draht die Temperatur des umgebenden Gases praktisch voll- 
ständig aufzuzwingen, zumal letzteres ja während der Expansion mehr 
‚ler weniger kräftig bewegt wird. 


1) WorLaston-Bleche, mit denen ebenfalls Versuche angestellt wurden, ergaben 


ne befriedigenden Ergebnisse. 
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Als schnellfolgendes Nullinstrument der Brückenanordnung « 
langte, wie bereits erwähnt. ein grosses EDELMANNsches Naitengalvanı 
meter zur Verwendung, welches bei etwa 1000facher Vergrösserung 
pro Millimeter Ausschlag auf dem Projektionsschirm eine Empfind 
lichkeit von 101? Amp. besitzt. Es war erschütterungsfrei auf einen 
direkt an einer starken Frontmauer angebrachten Sockel montiert 
Eine elektrische Projektionslampe von etwa 500 Watt warf den 
Schatten der 4 « starken und etwa 70 mm langen Goldsaite auf ein 
in Im Abstand vom Projektionsmikroskop befindliche Zentimete: 
skala, auf welcher derselbe entsprechend der etwa 1000fachen Ve: 
grösserung etwa !,,cm breit erschien. Ein mit Wasser gefüllter, vo: 
dem Instrument in den Strahlengang gebrachter Trog, verhindert: 
eine übermässige Erwärmung der Saite. Der Magnet des Galvano 


meters wurde von einer 16-Volt-Leitung aus mit etwa 3-5 Amp. erregt 


Pr 7 
A 


Fig. 3. 


Unterhalb der Zentimeterskala «a (Fig. 3)! befand sich der Veı 
schlussschieber 5 der Filmtrommel e, in welcher das etwa 12 em breit: 
für künstliches Licht empfindliche Papier untergebracht war!). Ein 
Zylinderlinse d von etwa 13 mm Brennweite und 9 mm Höhe konzen 
trierte das Licht auf einen schmalen horizontalen Streifen der vorbei 
streichenden Papieroberfläche. Vor der Trommelkassette war eine 
zweite Lichtklappe e vorgesehen, welche durch einen kleinen Elektro 
magneten f angehoben werden konnte. Drei gleich breite, nebenein 
ander angeordnete Blenden g ermöglichten es, jeweils nur ein Drittel 
der Filmbreite dem Licht der Projektionslampe auszusetzen. Da bei 
einem Versuch im allgemeinen schon nach einer halben Trommel! 
umdrehung die Lichtklappe e geschlossen werden konnte, war es aul 
diese Weise bei einigem Geschick in der Einstellung des Galvanometeı 


!) Bezogen von der Firma Palaphot G. m. b. H., Heilbronn. 
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faülens möglich, auf einer Kassettenfüllung sechs Aufnahmen unter- 
‚ubringen. 

Ein Nachteil des Saitengalvanometers besteht darin. dass dessen 
Empfindlichkeit sich schon durch geringfügige Erwärmung infolge des 
Magnetstromes u. dgl. merklich verändert. Es war daher erforderlich 
hei jeder Messung einen Eichausschlag zu fixieren, welcher durch eine 





| 
Vorschalt 1 | 
Widerst Y \ | 
} 
| 
| 
| 


— 
Pre rgleichs 


%/ Widerstand 


Fig. 4. 


bestimmte Widerstandsänderung, z. B. !/,, Ohm. hervorgerufen wurde. 
Die insgesamt während eines Versuchs an der WHEATSTONEschen 
Brücke vorzunehmenden Schaltungsänderungen ergeben sich aus Fig. 4. 
während Fig. 5 die durch diese bewirkten Galvanometerausschläge 
Registrierungen) schematisch wiedergibt. 


> 
Leifmarken 


5 
Eichung Messung 


| 
| 
( 


ee 2 
«— 7 
Schattenbewegung 


—— /ılm- Bewegung 


Kurz vor Beginn der Belichtung wird der Brückenstrom ein- 
geschaltet. Der Faden befindet sich hierauf in der Stellung 1 (Fig. 5). 
die, da die Brücke vorher nahezu abkompensiert wurde, mit der 
Nullage fast zusammenfällt. Bald danach wird bei 2 ein vor dem Mess 
draht gelegener Widerstand I von !/,, Ohm kurzgeschlossen, worauf 
der Schatten den eben erwähnten Eichausschlag 2 bis 3 ausführt. 
Bei 4 auf dem Papierstreifen wird nun ein Widerstand II vor den 
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langen Messdraht geschaltet. der nahezu gleich der bei der na 

folgenden Expansion zu erwartenden Widerstandserniedrigung des 
selben ist. Infolge der grossen Empfindlichkeit schlägt der Faden 
hierbei weit aus dem Bilde heraus. Der Ausschlag würde — gleich 


mässige Empfindlichkeit über die ganze Skala vorausgesetzt in 
Durchschnitt 300 bis S00 mm betragen. Nach der hierauf sofort dure] 
Offnen der Schlauchklemme F (Fig. 1) eingeleiteten Expansion wird 


die durch den Widerstand II hervorgerufene Widerstandserhöhung in 
dem Ast des Messdrahtes durch dessen Temperatur- bzw. Widerstands 
erniedrigung. wieder rückgängig gemacht. der Faden stellt sich nun 
bei richtiger Wahl von Il bei 5. also etwa in nahezu gleicher Höh: 
wie das Kurvenstück 3—4 ein. 

Solange die Temperatur in der Nähe des Messdrahtes sich nicht 
ändert, verläuft die Kurve wieder horizontal. Bei 6 macht sich dann 
der Einfluss der Wärmezufuhr von den Wandungen des Expansions 
gefässes bemerkbar und die Temperaturwiderstandskurve steigt wiedeı 
an. Der nun folgende Kurventeil war für die Messung ohne Interesse. 
Bei einem grösseren Teil von Messungen wurden Zeitmarken mit- 
photographiert, welche dadurch hervorgerufen wurden, dass ein 
Metronom beim Hin- und Hergehen den Strahlengang periodisch 
unterbrach, wodurch auf dem Film jedesmal ein heller Querstreifen 
entstand. 

Da abgesehen von den Schaltvorgängen an der Brücke noch das 
Öffnen und Schliessen der Klappe b und das Einleiten der Expan 
sion durch Betätigung des Fallgewichtes innerhalb von ungefähı 
5 Sekunden in bestimmter Reihenfolge bewerkstelligt werden musste 
war es notwendig, die Einrichtung so zu treffen. dass sämtliche g 
nannten Operationen zu genau festgelegten Zeitpunkten automatisc|! 
ausgelöst wurden. Den Hauptbestandteil der hierzu benutzten Vor 
richtung bildete eine Welle, welche mit der sich in stetiger Drehung 
befindlichen Achse der Papiertrommel gekuppelt werden konnte und 
10 Kontakträdchen trug. Diese Kontakträdchen tauchten in bi 
stimmter Reihenfolge in mit Quecksilber gefüllte Paraffinrillen ein und 
führten auf diese Weise sämtliche Schaltvorgänge aus. Nach Ablau! 
einer Umdrehung kuppelte sich diese Schaltwalze selbsttätig von de 
Trommelachse ab. Die Schaltvorgänge und ihre zeitliche Aufeinandeı 
folge sind aus Fig. 6 zu ersehen. Demnach wickeln sich die Vorgänge 
nachdem die Schaltwalze eingekuppelt ist und dadurch in bestimmter 
Stellung mitgenommen wird, folgendermassen ab: 
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l. Einschalten des Messstromes (a) und Anheben der Lichtklappe L 
ırch den Magneten A (b). 
2. Der Eichwiderstand I von 0:1 Ohm wird kurz geschlossen (ec). 
3. Der vorher kurzgeschlossene Temperaturkompensationswider- 
stand II wird eingeschaltet (d). 
Öffnen des Expansionsventils durch den Magneten M 


5. Öffnen des Messstromes und Schliessen der Lichtklappe 1 
bzw. b’). 


Offnen und Schliessen des Kassettenschiebers (vgl. Fig. 3) bei 


Beginn bzw. Schluss des Versuchs wurden mit der Hand vorgenommen. 


—J 





TK.W. = Temp. Komp. Widerst 
V.W. = Vergleichs-Widerst 








Magnet A 


\ Lichtklappe L- | 
I r 1 


Jaıfen- 127 ‚ano- 
meter 


a 
8 Magnet M 


N Sc hlauchklemme 


ß) Der Temperaturkoeffizient des Messdrahtes. 


Zur Umrechnung der registrierten Widerstandsänderungen des 
Thermometerdrahtes auf Temperaturänderungen bedurfte es einer 
genauen Kenntnis des Temperaturkoeffizienten desselben. Da sich 
herausstellte, dass dessen Ermittlung, wenigstens oberhalb Zimmer- 
temperatur, durch Vergleich mit einem anderen Thermometer nicht 
mit der erforderlichen Genauigkeit möglich war, entschlossen wir uns 
zur Anwendung eines Relativverfahrens, indem wir die Molwärme 
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des Argons!) und der Luft (trocken und kohlensäurefrei) als bekannt 
voraussetzten, so dass bei den mit diesen Gasen bei verschiedene 
Temperaturen ausgeführten Versuchen die wirkliche Temperatuı 
änderung AT auf dem umgekehrten Wege, wie im Abschn. 2d aı 
gegeben (unter Berücksichtigung sämtlicher Korrektionen) berechı 

werden konnte; ein Vergleich derselben mit der beobachteten Wide: 
standsänderung führte dann unmittelbar zu dem gesuchten Temp: 
raturkoeffizienten. Dabei wurde für Argon der gastheoretische W‘ 


- 


.) r . 
6, oo R - 4965 cal benutzt; bei Luft wurden die Angaben deı 
} l ‘ 


Formel (3) für die Schwingungswärme e, mit den weiter unten an 
gegebenen ©-Werten 3300° für Stickstoff und 2540° für Sauerstoft 
als richtig angesehen, so dass auf Grund des bekannten Mischungs 
verhältnisses der drei Gase Sauerstoff, Stickstoff und Argon die Mol 
wärme c,., bei jeder Temperatur leicht zu ermitteln war?). 

Die in der geschilderten Weise bei verschiedenen Temperatureı 
erhaltenen Einzelwerte für den Temperaturkoeffizienten des Drahtes 
wurden schliesslich graphisch in grossem Massstab aufgetragen. Die 
durch sie hindurch gelegte Gerade, bei welcher die Abweichungen deı 


Einzelwerte ein Minimum erreichen, wurde dann als repräsentativ fü 


den richtigen Temperaturkoeffizienten angesehen. 


y) Die Strahlungskorrektion. 

Unter den bei der benutzten Anordnung herrschenden Bedin 
gungen pflegt der Thermometerdraht bekanntlich nicht genau di: 
Temperatur 7, des ihn umgebenden Gases anzuzeigen. sondern infolg 
der Strahlung eine Mitteltemperatur zwischen dieser und der Tem 


1) Dasselbe wurde uns gütigst von der Firma Lindes Eismaschinen in H: 
riegelskreuth durch Vermittlung der Herren Dr. POLLITZER und KARWAT in grosser 
Reinheit zur Verfügung gestellt. 

2) Die Heranziehung von Luft als Eichgas könnte zunächst als unzulässi; 
erscheinen, da die benutzten ®-Werte für O, auf eigenen Messungen beruh« 
Selbstverständlich wurde in der Weise vorgegangen, dass die Messungen an 0 
wiederum zunächst an Argon angeschlossen wurden. Doch verkleinert sich 
dieser Bestimmung eventuell anhaftende Fehler bei der Umrechnung auf Luft 
den fünften Teil. Was den Stickstoff anlangt, so ist hier ec, bis 200° auf alle Fä 
noch sehr klein, so dass es möglich war, den bei hohen Temperaturen von ander 
Autoren wenn auch mit nicht allzu grosser Genauiekeit ermittelten ®-Wert zu b 
nutzen. Insgesamt sind die Lufteichungen auf diese Weise von den Argoneichunge! 
weitgehend, wenn auch nicht vollständig, unabhängig. 
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peratur T_ der Gefässwand; freilich liegt im allgemeinen die gemessene 
[emperatur 7, derersteren sehr viel näher als der letzteren. Immerhin 
st die Anbringung einer entsprechenden Korrektion unerlässlich. 
Offenbar hat man ganz allgemein zu setzen: 

A(T T,) = B(T,--T,). (12) 

Wenn 4 die bei der Temperaturdifferenz 1 von der Wand auf 
Draht. B die unter der gleichen Bedingung von dem Draht auf 

das Gas übergehende Wärmemenge bedeutet. Da T T „der beob- 
chteten Temperaturdifferenz AT gleich zu setzen ist, kann man die 
ın 7, anzubringende Korrektion ohne weiteres berechnen, wenn die 
A und B ermittelt werden. was ohne Schwierigkeiten und 


ohne besondere Voraussetzungen auf experimentellem Wege mög- 


Die Grösse A ergab sich aus einer Messung der durch eine elek- 
trische Heizung Q,=A -(T,—-T,) erhaltenen Temperaturerhöhung 
im Hochvakuum. Zu diesem Zwecke wurde der Messkolben durch 
ine Quecksilberdiffusionspumpe und ein mit flüssiger Luft gekühltes 
Kohleabsorptionsrohr bis zur Entladungsfreiheit evakuiert und die 
sich bei einer Messdrahtheizung durch eine bekannte elektrische 
Energie einstellende Temperaturerhöhung in üblicher Weise an der 
\Widerstandsbrücke gemessen. 

Die Konstante B wurde zunächst für Luft in analoger Weise be- 
stimmt, indem eine bekannte elektrische Energie & = BB, (T,— T,) 
lem in Luft unter Atmosphärendruck hängenden Messdraht zugeführt 
ınd ebenfalls die Temperaturerhöhung (7 ,— T,) durch Widerstands- 
messung bestimmt wurde. 

Für ein Gas mit der Wärmeleitfähigkeit /, wurde der Faktor B, 


für Luft (Wärmeleitfähigkeit /,) im Verhältnis . vergrössert, so dass 
; A] 
die bei den Expansionsversuchen gemessene Temperaturditferenz 


IT um den Betrag 
fn-7,: 
vergrössert werden musste. 

Je blanker die Drahtoberfläche ist. um so kleiner wird A und 
\amit die durch die Strahlung bedingte Korrektion. Ein Mass für den 
(rad der „„Blankheit“ ergibt der Emissionskoeffizient e,. der sich aus 
der STEFAN-BOLTZMANNschen Formel: 

Q, =ÜW=e,:-0:-O(T, — T}) =4e,-0:-0:-T?’(T,— T,.) 
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ohne weiteres aus obigen Messergebnissen bestimmen lässt, 
bedeutet die elektrische Belastung, O die wirksame Oberfläche 
Drahtes und o = 5-7 - 10°12Watt cm ?/Grad* die Konstante des STErF «NS 
BOLTzMANNschen Strahlungsgesetzes). Für den Platindraht ergah 
sich e, zu 0-28, d. h. die anzubringende Strahlungskorrektion betrug 
etwa 28°, derjenigen des schwarzen Körpers. Die „Blankheit‘ des 
Drahtes war demnach nicht sehr gross, was sich durch das Abätz 
verfahren erklären lässt, bei welchem die Oberfläche des Platins relatiı 
rauh. bleibt. 

Bei höheren Temperaturen wächst der Einfluss der Strahlungs 
korrektion stark (— T°®) an. Für Luft betrug die Korrektion von 
z. B. 0-3, bei Zimmertemperatur und 1-23°, bei 207° C, für N,0 0-4 
bei 20°C und 1-8°, bei 200° C. 

Eine bei hohen Temperaturen zu beachtende Komplikation tritt 
indessen ein, sobald ein Gas gemessen wird, welches wie z. B 
CO, und N,0 im ultraroten Spektralgebiet die Strahlung merklich 
absorbiert, so dass für 7, nicht ohne weiteres die Wandtemperatur. 


7 


sondern eine zwischen dieser und T, liegende Temperatur eingesetzt 


werden muss. Man übersieht unmittelbar, dass die Strahlungskorrek- 
tion auf diese Weise mehr oder weniger stark herabgesetzt wird, d.h 
dass die voranstehend angegebenen Werte als Maximalwerte zu 
betrachten sind. 

Da nun der Gesamtbetrag der letzteren bei hohen Temperaturen 
erheblich grösser ist, als die sonstigen dem Messverfahren anhaftenden 
Fehler, musste wenigstens der Versuch gemacht werden, über den 
Einfluss der Absorption der Wärmestrahlung innerhalb der in Frag: 
kommenden Gase Klarheit zu erhalten. 

Im Prinzip kann man die Strahlungskorrektion offenbar stets 

- gleichgültig ob das Gas absorbiert oder nicht eliminieren, wenn 
man zwei Versuche mit verschiedenen Drähten anstellt, deren Emis 
sionskoeffizienten verschieden, aber genau bekannt sind. Es ist dann 
lediglich erforderlich, die beiden bei den Versuchen unmittelbar eı 
haltenen AT-Werte als eine (lineare) Funktion des Emissionskoeffi 
zienten darzustellen und auf das Emissionsvermögen © (völlige Blank 
heit) zu extrapolieren, da für letzteren Fall die Strahlungskorrektion 
gänzlich fortfällt. Indessen ist das Verfahren, insbesondere wegen 
der Schwierigkeit, den Temperaturkoeffizienten der Drähte wirklich 
genau zu ermitteln, nicht ohne weiteres durchführbar. Wir begnügten 
uns daher mit einigen möglichst sorgfältig ausgeführten Vergleichs- 





vobei der 


Iı 


ränderlichkeit 
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Luft und Kohlensäure, die bei etwa 430° unter Ver- 
udung einmal eines blanken Golddrahtes, das andere Mal eines 
|lastondrahtes ausgeführt wurden. 


suchen an 


Wir gelangten auf diese Weise 
dem Ergebnis, dass der Einfluss der Absorption, wenigstens bei 


von uns gewählten Versuchsbedingungen nicht merklich ins 
wicht fällt und setzten daher stets die volle Strahlungeskorrektion 
in Rechnung. 


Die Einzelheiten der soeben erwähnten Versuche 


sind in folgender Tabelle 2 
ede rvegeben. 


Vergleichsversuche mit einem Gold- und WowLLaston-Draht. 





JW 
Nr Jp pP; r 


J/W 


- Won 
N reduziert = 
mm mm 





Golddraht E 23500 | 750 | 4286 | 0.3178 


43-04 743-0 428.7 0.2138 
Platin- 40.56 756-6 435-9 
WOLLASTON | Os 41:00 756-6 438.6 
draht 


Die unmittelbar erhaltenen Änderungen /W der beiden Messdrähte mussten 
nächst auf genau die gleiche Temperatur-Druckdifferenz usw. reduziert werden! 


Aus der letzten Spalte ergibt sich, dass das Verhältnis der Widerstands 


inderung /W und damit auch der Temperaturänderung /T für die Gase Luft 
ınd Kohlensäure verschieden UTOsSs sind 


Setzt man die Strahlungskorrektion zu- 
ichst in vollem Betrag in Rechnung, so erhält man mit #, = 0-28 für den Wollaston- 
Iraht, e,= 0-131 für den Golddraht: 


Für den Golddraht 


JSWiut FW rrur (1 — 0.0040) 


IW on IW, 0.0062) ' 
den Wollastondraht 
J Wurf J W, Luft \ 1 0.0085) 


IWon  JWeco;(} 0.0142) 


. . \ } : N Wollastondraht 
Bildet man das Verhältnis beider Verhältnisse | 


‚so heben 
Golddraht 
h die von der Strahlungskorrektion befreiten /W,-Werte, die den wahren (korri- 


I) Dies geschieht auf Grund von Gleichung (4) mittels der 
4J W, 7, Jps Cpn 


JW, T.„ SPncp 
Index 2 sich auf den 


Forme l: 


als Bezugsversuch benutzten Versuch Nr. 2, der 
lex n sich auf die sonstigen Versuche bezieht. Die Molwärme -, der Luft wird 
fraglichen Intervall als konstant angesehen, doch musste ihre Temperatur- 
bei der Kohlensäure berücksichtigt werden. 
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gierten) Temperaturänderungen entsprechen, heraus. Es wäre hiernach der \ 
1-443 

1-0035 zu erwarten, während man nach Tabelle 2 1.435 1-0057 erhält. Bereit 
435 

bei Berücksichtigung der vollen Strahlungskorrektion ist somit der berechnete Wert 

kleiner als der direkt berechnete, doch liegen beide Zahlen (im Hinblick auf 

Entstehung aus vier verschiedenen Einzelmessungen) noch durchaus innerhalb deı 

Versuchsfehler. Hiernach liegt somit kein Anlass vor, bei Kohlensäure nur einer 

Bruchteil der Strahlungskorrektion in Rechnung zu stellen, obgleich die Versuch: 

ergebnisse bei Berücksichtigung des durchschnittlichen Fehlers der Einzelmessunve:ı 

mit einer Herabsetzung der Strahlungskorrektion um 20 bis 30% bei Kohlensänr: 


noch vereinbar sind!). 


d) Die Auswertung der unmittelbaren Versuchsergebnisse. 

Um das Verfahren hinsichtlich der Genauigkeit der zu erzielenden 
Ergebnisse voll ausnutzen zu können, ist eine Integration der Grund 
gleichung (4) erforderlich. Dieselbe ist bekanntlich leicht ausführbar. 
falls man das zu untersuchende Gas als ideal ansehen kann; man 
gelangt dann zu der Formel: 


rm 


T, Rn 2; (4a 


c„In 


wobei der Index 1 sich auf den Anfangs-, 2 auf den Endzustand bezieht. 

In Wirklichkeit können indessen die Abweichungen von dem 
idealen Verhalten in der Regel nicht vernachlässigt werden. Man 
berücksichtigt dieselben allgemein in der Weise, dass man für die 
Zustandsgleichung 


pV=n(RT + Bp) 


und in dieser nach ÜALLENDAR 


setzt; die Konstanten 5b, a’ und x sind aus Isothermenmessungen 
d.h. durch möglichst exakte Bestimmungen der Grössen p, V und 

bei verschiedenen Temperaturen und eine Auswertung der Gleichung (5) 
zu ermitteln. Bei den meisten von uns untersuchten Gasen sind aus 
reichende experimentelle Unterlagen hierfür vorhanden ?). Dort, wo 
nur bei einer einzelnen Temperatur (0°C) exakte Angaben über die 


!) Schätzt man die unmittelbaren Fehler der Einzelmessung (J/W) auf 02 
(vgl. 8.435), so ergibt sich für obiges Doppelverhältnis ein solcher von y4-.02 
0-4°%; d.h. an Stelle von 1:0057 hätte man mit einiger Wahrscheinlichkeit auch 
1-0017 finden können. Dieser Wert würde aber einer Verminderung der Strahlung 
korrektion auf 75% ihres vollen Betrages entsprechen. 2) Dieselben rühren 
hauptsächlich von HoLBoRN und Otto (Z. Physik 23, 82. 1924) her. 





um 
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/ustandsgleichung vorliegen (z. B. bei CH, und N,0)'), mussten der 

Exponent x durch Schätzung gewonnen werden. Benutzt wurden 
sende Werte: H,: 2=1-3 ?); N,, 0, CO, Ar, Luft: = 1-5 ?); CH;: 
1:75. CO, N,0: x=2%). 


Mit (6) erhält Gleichung (4) nunmehr die Gestalt: 


nach einer kleinen Umformung: 
„#62 ge+1. 
7 r 
dp 
Substituiert man nun 
T: 
p 


=-z bzw. dz 


AT 


mo 


dp 


so folgt 


und Gleichung (7) geht über 
p dz 
+1 dp 
‚ler nach Trennung der Veränderlichen: 
dp dz 
) 
p 


(x 4 


dp 
pP 


‚der dp dz 


, (8a) 
p 2 Tr D 


wenn man zur bequemeren Schreibweise die aus Vergleich mit For- 
el (8) ersichtlichen Abkürzungen (€ und D einführt; es ist dies im 
orliegenden Falle zulässig, da man innerhalb des relativ kleinen 


I!) Vgl. Lawpourt-BöRNSTEIN, 5. Aufl., Erg.-Bd., S. 161ff. 2) BARTELS und 
KUCKEN, Z. physikal. Chem. 98, 77. 1924. 3) MÜLLER- PovILLET, 11. Aufl., 
III, 1, S. 326. 4) Beim (CO, gelangt man vom JoULE-THomsox - Koeffi- 
'nten aus (vgl. Handbuch der Experimentalphysik, Bd. VIII, 1. Hälfte, S. 514) 
nlich genau zu dem Wert z=2, wenn man die Messungen F. E. Krsters 
Physical Review 21, 260. 1905) verwendet. 


Z. physikal, Chem. Abt. B. Bd. 5, Heft 6 
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’ 


Integrationsintervalls die Molwärme c, als konstant ansehen ka 
Die Integration der Gleichung (Sa) ergibt 


In pl]; „nee + DJ]; 


bzw. ,-C+D!| 
:C+D 
oder nach Wiedereinführung der Ausdrücke für z, Ü und D schliesslich 


me+]1 


1 z(x +1)-a’ 


j R(x+]) 


In diesem exakten Ausdruck, der innerhalb des Anwendungs 
bereiches der Gleichung (6) allgemein gültig ist, wird der Abweichung 


Y 


des Gases vom idealen Verhalten durch den Quotienten technung 


D 
getragen: vernachlässigt man dieses additive Glied. so geht Glei 
chung (9) in Gleichung (4a) über, da man dann unter den Logarithnus 


zufolge des Poıssonschen Gesetzes p = const: T" setzen kann. 
Die Verwendung der Gleichung (9) ist nun etwas umständlich. da 
ce, in ihr implieite vorkommt: man muss durch Ausprobieren eines 


} i 7 v ) 
passenden Wertes c, die rechte Seite gleich In Pi zu machen suchen 
P2 


Zu einem erheblich bequemeren, wenn auch nicht völlig exakten 
Ausdruck gelangt man indessen, wenn man Gleichung (4) mittels (5 
in der Form: A m 

c„d1 R1 
p dB p 
R dt 
bringt, Cp 
p dB 
RdT 


setzt und letztere Grösse einfach in Gleichung (4a) an Stelle von 


dp 


nn 


einsetzt. Falls die Zustandsgrössen T und p sich bei dem Versuch 
nur um einige Prozente ihres Absolutwertes ändern, liefert dieses zwü' 
nicht völlig exakte Verfahren brauchbare Ergebnisse ; in zweifelhafte: 





werder 
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IWn 
Ahlese 
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n wird es sich empfehlen, das so erhaltene Resultat an Hand 
xakten Formel (9) nachzuprüfen. 
Zum Schluss wurden die e,-Werte auf den bei unendlich kleinem 


Druck gültigen Wert e,., mittels der bekannten Formel'): 


p 
_ [[92B 
2 Co rf( — dp 
fi j oT: v 
0 


oereehnet. 


e) Die Genauigkeit der Messungsergebnisse. 

Die Exaktheit, mit der die Grössen p, Ap und T, bestimmt 
werden konnten, ist lediglich durch die Empfindlichkeit der ver- 
wendeten Messinstrumente bedingt. Systematische Fehler sind bei 
liesen Messungen in merklichem Umfange nicht zu erwarten. Alle 
drei Bestimmungsgrössen dürften auf 0-5%',,„ genau gemessen sein. 
Die relative Genauigkeit der Bestimmung der Widerstandsänderung 
IV mittels des empfindlichen Saitengalvanometers ist zwar bei einer 
\hlesegenauigkeit auf dem Film von 05mm und einem Gesamt- 
sschlag von etwa 500 bis S00 mm auf etwa 1°/,, zu veranschlagen. 
Indessen wird man infolge kleiner Störungen, die sich in geringfügigen 
Schwankungen des horizontalen, für die Messungen entscheidenden 
leils der Registrierkurven äussern, praktisch mit einem etwas grösseren 
Fehler zu rechnen haben. Ein gutes Mass für die Grösse derselben 
bilden die Abweichungen der einzelnen mit Argon und Luft erhaltenen 
Eichpunkte für den Temperaturkoeffizienten des Messdrahtes von der 
mittleren Kurve. Dieselben betragen im Durchschnitt 0-25", ?). 

Eine Vergrösserung dieses den eigentlichen Messdaten anhaften- 
en Fehlers tritt nun zunächst durch die Strahlungskorrektion ein. 
Schreibt man denselben entsprechend den Ausführungen des voran- 
gehenden Abschnitts eine Genauigkeit von + 25°, zu, so resultiert 
in zusätzlicher Fehler, der im ungünstigsten Falle (beim CO, und 
‘\;0 bei hohen Temperaturen) auf + 0-5", einzuschätzen ist. Weiter- 
hin muss man damit rechnen, dass die benutzten Daten für den zweiten 
\irialkoeffizienten nicht völlig exakt sind. Es ist anzunehmen, dass 


') Handbuch der Experimentalphysik, Bd. VIIL, 1, S. 466f. Leipzig 1929. 
Die Einzelwerte dieser Abweichungen sind den letzten Spalten der Tabelle 3 
len mit Argon und Luft angestellten Versuchen zu entnehmen, da die Aus- 
nung der beobachteten c„,-Werte mit den ausgeglichenen Werten des Tem- 
ırkoeffizienten erfolgte. 


IR 
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Zahl der 
Einzel- 
messungen 


en 3 Jp 
Mittel 





Argon Är! ..... 291.0 754-1 40-16 
383-1 761-0 39.78 
475-3 761-0 41-46 


Lutt EHE 271-2 752.6 40.95 
292.7 756-4 50-34 
384-0 761-0 41-24 
431-1 747-8 39.84 
476-5 761-0 41-16 F 3-6207 
480.2 754-5 39.94 3-572 


Sauerstoff &5?°.... 302-6 758-5 40-40 { 2.366 
381-2 749-9 40.54 i 2.936 
478-9 754-5 40.00 > 3-489 


Stickstoff Ns3).... 304-6 758-2 40.28 { 2.390 
384-2 755-0 41:02 : 3.027 
476-9 749.0 40:30 3-680 


Kohlk noxyd Go%,, 297-4 760.0 41-22 , 2.378 
386-3 760.0 41-42 s 3.027 
480.3 760.0 40.12 { 3.540 


Kohlendioxyd 0035 271-5 752-6 41:06 1 1.790 
292.9 755-6 41-08 3 1-866 
358-4 746-5 39.98 2.036 
428.2 746-5 40.08 2.24 
430-8 755-6 41-24 2.295 
431-4 747-8 40.52 2.261 
487-7 755-6 43.06 

Stiekoxydul N306) . 271-7 754-6 40-38 
287-5 748.0 41-31 
389.6 748-0 41-88 

Methan ('Ay' we 297-7 755-5 41-20 
397-9 755-5 42.34 
481.2 755-5 41-22 


hierdurch im ungünstigsten Falle (CO, und N,0 bei tiefen Tempera 


turen) gleichfalls ein Fehler von + 0-50, (bezogen auf ,.) möglich ist 


Wenn es sich also darum handelt, die Beobachtungsergebniss: 
durch Formeln wiederzugeben, so ist zu verlangen, dass der Unteı 
schied zwischen den beobachteten und berechneten Zahlen die aı 


') Von der Firma Lindes Eismaschinen (vgl. 8.428) in grosser Reinheit : 
liefert. ?) Elektrolytisch entwickelt: mittels eines Platinkatalysators vom H 
befreit. ®) Aus einer Bombe, praktisch rein. *) Verunreinigung gering: 98-7 
CO, 02% CO, 0.85% N,, 03% CH,. 5) Mit Kalilauge auf Verunreinigunz 
(Luft und dergleichen) untersucht, keine Beimengungen gefunden. 6) Aus eiı 
Bombe, durch wiederholte fraktionierte Destillation gereiniet. 
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sebnisse der Messungen. 





I . 
bei 1 At. beoh. theor. 





4-987 53-000 4-985 - 0-42 
4.951 4-958 4:947 4.964 0.34 
4.954 4.959 4-953 0.22 
6.904 6-925 6-909 6-936 0.39 
6-958 6-978 6-964 6-938 1. 0.37 
6-968 6-977 6-967 6-9468 0.01 
7-020 7.015 7:007 6-995 0-17 
7.046 7052 7-046 7:031 - 0.21 
7.039 7.044 71-038 7.034 - 0-06 
6-969 56-989 6-974 6-981 
7:076 7-087 7:086 7:063 
7.204 7.210 7.204 7.232 
6-922 6-940 6-926 6-951 
6-943 6-953 6-943 6-960 
6-975 6-982 6-976 6-9493 
6-948 6-981 6-964 6-957 
6-992 7-005 6-992 6-992 
17-073 7080 7-073 71-078 
I Il 

38-494 8.624 8.511 8.592 8.533 
8-736 8.854 8-774 8.845 8.788 
9.485 9.560 9.528 9.550 9.520 

10-175 10-218 10.192 10.180 . 10.195 

10.146 10.193 10.169 10-20 10.220 

10.188 10-235 10.210 10.21 10.223 

10-684 10-718 10-701 10.645 10-688 


8-891 9.034 8-910 8-895 
39-096 9.223 9.149 9.083 
10.010 10-068 10-034 10.070 


8.550 8.610 8.570 8.592 

10-071 10.102 10.085 9.930 

11-198 11-225 11-202 11-291 
gegebenen Fehlergrössen im allgemeinen (abgesehen von vereinzelten 
ffenbar durch zufällige ..grobe‘‘ Fehler entstellten Messpunkten) 
nicht übersteigt. 


3. Ergebnisse. 


Die von uns erhaltenen Ergebnisse (meistens Mittelwerte aus 
chreren Einzelmessungen) sind in Tabelle 3 wiedergegeben. In die- 


selbe sind auch die mit Argon und Luft ausgeführten Messungen auf- 


zenommen, obgleich diese, wie oben erwähnt, zur Eichung des 
\Vollastondrahtes dienten, also keine selbständigen Bestimmungen der 
\lolwärme darstellen. 
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Die von uns ermittelten „0 -Werte, deren Bestimmung das eig: 
liche Ziel der Untersuchung bildete, sind in der drittletzten S; 
der Tabelle angegeben, sowie auch den Fig. 7 und 8 zu entnehn 
während die mittels der PLaxckK-Eisstersschen Formel (3) ber: 
neten Zahlen in der vorletzten Spalte der Tabelle wiedergegeben 
auf den Figuren durch ausgezogene oder punktierte Kurven zur 
schauung gebracht sind. 

Bei der Berechnung der zweiatomigen Gase wurden zunäc| 
die S. 417 angegebenen «a”-Werte (Wellenzahlen der Eigenfrequenz)) I 
charakteristischen Temperaturen © benutzt. ausserdem für Kohl, 
oxyd der bandenspektroskopische Wert a’: 2150 em!, 9 = 3090 


7,3 


’ 





[7] 
METER, T abs 





350 


Es ergibt sich, dass die C„„-Werte beim Kohlenoxy« 
auf diese Weise recht befriedigend wiederzugeben sind, 
dagegen treten beim Stickstoff und Sauerstoff in volle: 
Übereinstimmung mit dem oben hervorgehobenen Resul 
tat früherer Untersuchungen Abweichungen auf, d 
zweifellos ausserhalb des Bereichs der Versuchsfehle: 


liegen. 
Dagegen sind unsere Ergebnisse beim Stickstoff mit den Aı 
gaben der Gleichung (3) noch vereinbar, wenn man den O-Wert 3500 
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ıtzt, mit dem sich die bei höheren Temperaturen von STEVENS 
ittelten wahren spezifischen Wärmen und die mit Hilfe von Ex- 
sionsversuchen erhaltenen mittleren spezifischen Wärmen befrie- 
livend darstellen lassen !). 
Ähnlich liegen die Verhältnisse beim Sauerstoff. Unsere Beob- 
htungen erfordern einen ©-Wert von etwa 2540. Aus den oben 
erwähnten Messungen der mittleren spezifischen Wärme, die in der 
Phvsikalisch-Tecehnischen Reichsanstalt von HoLBORN und AUSTIN 
usgeführt wurden, ergibt sich zwar ein merklich höherer ©-Wert 
von 2000°), als aus unseren Messungen, doch liegen auch bei Stick- 
stoff und Wasserdampf die Ergebnisse der Reichsanstalt, z. B. von 
HoOLBORN und HENNING?), bei höherer Temperatur ausgeführten Mes- 
sungen merklich tiefer als diejenigen von STEVENS und KNOBLAUCH 
so dass an ihnen wahrscheinlich eine Korrektion anzubringen ist’). 
wodurch man dann beim Sauerstoff zu einem Ergebnis gelangen 
vürde, welches mit dem unsrigen (92540) durchaus vereinbar ist. 
Bemerkenswert ist, dass der zur Wiedergabe der Molwärme 
erforderliche ©-Wert gegenüber den optisch ermittelten 
heider Gasen (Sauerstoff und Stickstoff) genau den glei- 
hen prozentualen Unterschied zeigt (13",). 
Was nun die mehratomigen Gase anlangt, so geschah die Be- 
rechnung der Molwärme des CO, und N,0 entsprechend der völlig 
gestreckten Gestalt ihrer Molekeln nach der Formel: 


I, \ G, oJ; 
+29 +#(7 -+(): 


welcher ©, den beiden senkrecht zu der Molekelachse erfolgten 


Schwingungen des Zentralatoms, ©, der symmetrischen (optisch in- 


aktiven) Schwingung der beiden Aussenatome nach den Zentral- 
tomen zu, ©, die unsymmetrische Schwingung des Zentralatoms und 
beiden Aussenatome gegeneinander entspricht ®). 

Speziell bei der Kohlensäure benutzten wir zunächst (l) die un- 

ittelbar aus den ultraroten Spektralbeobachtungen hervorgegangenen 

\\erte 9, = 960°, 9, —3280°, während ©, sich aus dem Raman-Effekt 

') Vgl. hierzu etwa das Handbuch der Experimentalphysik, Bd.VIII, 1. Hälfte, 

2) HoLBoRN und HENNING, Ann. Physik 18, 739. 1905. 23, 809. 1907. 

auch die von der Physikalisch- Technischen Reichsanstalt herausgegebenen 

ırmetabellen. Braunschweig 1919. ’) Dieselbe müsste etwa + 2% (bezogen 
c,,) betragen. *) Vgl. hierzu A. EuckeEn, Z. Physik 37, 714. 1926. 


» 
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ergibt und nach Rasrrrı!) 1830° beträgt. Die Übereinstimmung 

so berechneten c,„-Werte mit den Beobachtungsergebnissen ist zı 
durchaus nicht unbefriedigend, doch kann man durch eine nicht a 
bedeutende Variation der O-Werte (9, = 990°, 9, — 1730°, (9, — 320 
wie die unter Il angegebenen Zahlen bzw. Kurven zeigen, den 

schluss an die Beobachtungsergebnisse noch erheblich verbess: 
Wir möchten indessen auf letzteren Befund keinen besonderen \W 
legen?), da die namentlich bei tiefen Temperaturen hervortreten: 
Abweichungen der Beobachtungen der unter I angegebenen Dat 





vielleicht darauf beruhen. dass die von uns benutzten Virialkoeffı 
zienten B nicht völlig zutreffend sind. 

Beim Stickoxydul sind die optischen Unterlagen für die mı 
kularen Eigenfrequenzen unvollständig; insbesondere fehlen direkt 
Messungen der langwelligsten Schwingung (©,). dieselben mussteı 
daher empirisch durch Anpassung an die c -Messungen festgeleg! 
werden. Dies war bereits von EUCKEN und DoNATH°®) unter Verwe: 


dung von e,-Daten anderer Beobachter ausgeführt worden. Bem. 


!) Rasertı, Nature 123, 757. 1929. 2) Bemerkenswert ist immerhin, 
der %,-Wert 1730 fast genau der von A. EuckEN (loc. eit.) rechnerisch ermitte 
Frequenz der inaktiven Schwingung entspricht. 3) EUcKEN und DoxaTtH, 
phvsikal. Chem. 124, 181. 1926. 
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werterweise lassen sich unsere Beobachtungen mit den damaligen 
A-Werten (9, = 840, 9, — 1920, 9, — 3200) ohne jede Änderung recht 
iedigend wiedergeben. 

Beim Methan schliesslich ist zwar das ultrarote Spektrum voll- 
ndig bekannt, doch bereitet die Zuordnung der beobachteten 
Schwingungsbanden zu den neun oszillatorischen Freiheitsgraden noch 
Schwierigkeiten. Wir begnügten uns daher in diesem Falle zu prüfen, 


wie weit die bereits von EucKEN und FRIED!) benutzte halbempirische 
rmel 


2001 4350 
„ R+6g| an +3pl - 


nsere Beobachtungen wiederzugeben vermag. 


Es zeigt sich. dass 
rläufig kein Anlass besteht, dieselbe abzuändern, und dass sie jeden- 


falls für praktische oder sonstige thermodynamische 


jerechnungen 
\urchaus verwendbar ist. 


1) EuvcKkEn und FRIED, Z. Phvsik 29, 40. 1924 








Die spezifische Wärme der Gase bei mittleren und hohen 
Temperaturen. 
Il. Die spezifische Wärme des Chlors zwischen — 30° und + Iso «., 
Von 
A. Eucken und @. Hoffmann. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 28. 8. 29.) 


An der in der vorangehenden Arbeit beschriebenen Apparatur wurden « 
Anderungen angebracht (Druckmessung durch ein Quarzspiralmanometer, Eı 
der Wollastondrähte durch Platiniridium usw.), um sie zur Messung der spezifisc! 
Wärme des Chlors geeignet zu machen (1). Der gefundene Temperaturverlauf 
Schwingungswärme lässt sich recht befriedigend durch die PLaxck-E1rnsteinssch 
Funktion unter Verwendung der optisch ermittelten intramolekularen Eigenfrequeı 
wiedergeben (2). Um den Temperaturverlauf des zweiten Virialkoeffizienten 
Chlors, dessen Kenntnis für die exakte Auswertung der unmittelbaren Versu« 
ergebnisse erforderlich ist, hinreichend sicher angeben zu können, werden bei 
einige Dampfdichtemessungen ausgeführt (Anhang). 

Der Befund der voranstehenden Arbeit von A. EuckEn und 
K.v. Lüne, dass sich die Schwingungswärme polarer Gase (ÜO, H,O 
CH,. ©0,. N,0) allem Anschein nach befriedigend durch die Praxcı 
Eıysteissche Funktion unter Verwendung der optisch ermittelt: 
O-Werte berechnen lässt, während dies bei den unpolaren Gasen 
und \, sich nicht als möglich erwies, veranlasste uns, den Temperat uı 
verlauf der Molwärme einer weiteren unpolaren Molekel möglichst 
genau zu untersuchen. Hierzu erwies sich das Chlor als besonders 
geeignet, da bei diesem der Hauptanstieg der Schwingungswärme ı 
einem bequem zugänglichen Temperaturgebiet liegt, wo die Empfind 
lichkeit der e,-T-Kurve gegenüber Fehlern von © besonders gross Is! 


i. Apparatives zur Bestimmung der Molwärme. 

Das gesamte Messverfahren, insbesondere die Registrierung de: 
Angaben des Widerstandsthermometers war das gleiche, wie bei den 
in der vorangehenden Arbeit geschilderten Versuchen. Indessen I 
dingte die chemische Aggressivität des Chlors eine Anzahl von I 


sonderen Massnahmen, bzw. von Änderungen an der sonstigen App“ 


ratur, die im folgenden kurz beschrieben werden müssen. 
Die vollkommen aus Glas bestehende Apparatur, mit der 
Messungen an Chlor ausgeführt worden sind. ist auf der Fig. 1 skizziert 
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Das Chlor wurde einer Stahlflasche 5 entnommen und durch- 
stromte zunächst die mit Kaliumpermanganat gefüllte Waschflasche N 
| zwei mit konzentrierter Schwefelsäure gefüllte Trockenflaschen T7': 

h Passieren eines mit Glaswolle gefüllten Rohres V, wurde das 

s in der zweiten Glasvorlage V, vermittels eines Alkohol-Kohlen 
ıreschneegemisches kondensiert (eine ursprünglich vorgesehene vor- 
ige fraktionierte Destillation des flüssigen Chlors von V, nach 7), 


erwies sich als unnötig); darauf wurde bei e abgeschmolzen. Mit 











liesem kleinen Vorrat an flüssigem Chlor wurde dann je eine Veı 
sıchsreihe ausgeführt. 

Die eigentliche Apparatur zur Messung der Molwärme bestand 
wesentlichen aus dem Expansionsgefäss Ä, einem empfindlichen 
(uarzmanometer Q!), das als Nullinstrument diente und den Gasdruck 


1 


) Dasselbe besass die Gestalt einer zylindrischen Spirale, wie sie besonders 
BODENSTEIN benutzt wurde. Es war in einem zur Beobachtung mit planen 
nstern versehenen Metallzylindermantel eingeschlossen; der Ausschlag 


\ wurde 
'tels eines Mikroskops mit Okularmikrometer abgelesen und konnte auf etwa 
mm ermittelt werden. Das Manometer stand direkt (ohne dazwischen liegenden 
hn) mit dem Expansionskolben in Verbindung; ein Teil der Leitung bestand aus 
Kapillarrohr k, um etwaige unvorhergesehene plötzliche Druckänderungen, gegen 
das Quarzmanometer besonders empfindlich ist, abzudämpfen. 
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des Chlors auf das Quecksilbermanometer M bzw. M’ übertrug 
welchem der anfängliche Überdruck gegenüber der Atmosphän 
mittels eines Präzisionskathetometers abgelesen wurde. 

Beim Füllen des Expansionskolbens A mit Chlor wurde diese 
zunächst mittels einer bei Z angeschlossenen Wasserstrahlpumpe und 
sodann (indessen nur, wenn der Kolben K noch Luft enthielt) ex 
tuell mittels der Quecksilberdampfstrahlpumpe D evakuiert. Da «das 
Expansionsgefäss A ohne Hahn mit dem Quarzmanometer @ in \Ver- 
bindung stand, musste der Aussenmantel des Quarzmanometers 
gleichzeitig (über den Hahn 5, den grossen Ballon B und den 
Hahn 4) mit evakuiert werden, so dass beim Auspumpen wie bein 
Füllen die Differenz zwischen dem inneren und äusseren Druck (es 
(Juarzmanometers nie mehr als etwa 15 bis 20 cm Quecksilbersä 
betrug. 

Die Füllung des zunächst evakuierten Expansionsgefässes A cı 
folgte über den Hahn 3, nachdem man den ersten Anteil des flüssigen 
Chlors über den Hahn 2 hatte wegdampfen lassen [die geringen mög 
lichen Verunreinigungen von Luft, Chlorwasserstoff, Kohlensäure und 
Kohlenoxyd sind noch gasförmig und gehen zuerst mit fort ]|!), nach 
Schliessung dieses Hahnes; gleichzeitig wurde über den Hahn 6 und 
den Dreiweghahn 7 (letzterer in Verbindung mit der Atmosphär 
entsprechend Luft in den Aussenmantel des Quarzmanometers ein 
gelassen. Der Kolben A wurde dann noch einige Male evakuiert un«d 
mit Chlor ausgespült; um zu verhindern, dass bei diesem wiedeı 
holten Auspumpen des gasgefüllten Kolbens etwa Chlor in den ..Lutt- 
teil“ der Apparatur (Aussenmantel des Quarzmanometers. Queck 
silbermanometer M, gewöhnlich gefettete Hähne) gelangte, blieb jetzt 
Hahn 4 geschlossen und der Aussenmantel des Quarzmanometers 
wurde nur in das vorher hergestellte grosse Vorratsvakuum 2 hinein 
evakuiert, — zur Sicherheit befand sich hinter dem Hahn 4 ausseı 
dem noch ein Rohr N mit Natronkalk. 

Man erkennt. dass das in 7’, kondensierte reine Chlor auf seinem 
Wege in den Kolben A nur mit einem einzigen Hahn, dem Hahn >, 
in Berührung kam; dieser, wie auch der Hahn 1. war ein Glashaln 
nach GREINER und FRIEDRICHS?) mit schräger Durchbohrung und 
langem, sehr gut eingeschliffenem Kücken. der auch ohne Fettung 


I!) Vgl. Moser, Z. anorgan. Ühem. 110, 140. 1920. 2) (GREINER und Fri 
RICHs, Z. analvt. Chem. 26, 49. 1887. 
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genügend dicht hielt. der aber der Sicherheit wegen mit eineı 

hung von festem Paraffin und Paraffinöl geschmiert wurde. 

Das Expansionsgefäss war ähnlich konstruiert wie das in deı 

ıngehenden Arbeit benutzte. Die Expansion erfolgte durch 
schnelles Abziehen des (ebenfalls mit Paraffin gefetteten) Schliffes 8. 
och erwies es sich hierbei als erforderlich, die Ausströmungsgeschwin- 
ligkeit durch Anbringung eines Pfropfens P aus Glaswolle im Aus- 
strömungsrohr zu verlangsamen. da sonst, wie die Registrierungen 

Widerstandsthermometers zeigten, eine langsam gedämpfte 
Schwingung auftrat. die eine genaue Ermittlung der gesuchten (dem 
Überdruck Ap entsprechenden) Widerstands- bzw. Temperatur- 
änderung unmöglich machte. 

(rewisse Schwierigkeiten verursachte die Auswahl eines für die 
Verwendung in Chlor geeigneten Metalls für das Widerstands- 
thermometer. Versuche mit reinem Platindraht ergaben. dass deı 
Draht in Chlor selbst bei nicht allzu langer Einwirkung weitgehend 
zerstört und zerfressen wird: auch die anderen edleren Metalle werden 
von Chlor sämtlich stark angegriffen. Das einzige Material. welches 
segen Chlor absolut widerstandsfähig ist. ist Iridium. indessen lassen 
sich aus diesem Metall so dünne Drähte. wie sie im Interesse eineı 
sofortigen Einstellung des Thermometers auf die jeweilige Gastempe- 
ratur sein müssen (10 bis 20 «) nicht herstellen. Es wurde deshalb 


t Erfolg eine Legierung von Platin mit 20°, Iridiumzusatz als 
Drahtmaterial ausprobiert. die von der Firma Heraeus. Hanau, direkt 
bis auf 15 u ausgezogen wurde. Dieses Material erwies sich selbst bei 
ingerer Einwirkung des Chlors bei Zimmertemperatur als genügend 
lerstandsfähig; es hatte indessen den Nachteil, dass der Temperatur- 
koeffizient seines spezifischen Widerstands etwa fünfmal kleiner als bei 
nem Platin ist, wodurch naturgemäss die Empfindlichkeit der Mes- 
sungen etwas herabgesetzt wurde. Die Zuleitungen zu den Messdrähten. 
soweit sie mit Chlor direkt in Berührung kamen. bestanden gleichfalls 
s 20° ,igem Platin-Iridium (Drahtdurchmesser etwa 0-1] mm). 
Bei den Versuchen stellte sich zunächst heraus, dass nur bei den 
feren Temperaturen (— 28°C, 0°C) der Temperaturkoeffizient « 
(es elektrischen Widerstands des Messdrahtes während einer Ver- 
suchsreihe hinreichend konstant blieb, dass indessen bei höheren 
(emperaturen, bei denen ja die Reaktionsfähigkeit des Chlors stark 


ınımmt, Anderungen des Temperaturkoeffizienten des Thermo 


eters innerhalb einer Versuchsreihe eintraten. die offenbar auf 
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eine Einwirkung des Chlors zurückzuführen sind und eine dauer 
Kontrolle des Temperaturkoeffizienten erforderlich machten. 

Diese Nachprüfung der «-Werte erfolgte bei — 28° und 0° ( 
der Weise, dass jedesmal vor und nach einer Messungsreihe mit Chlo 
der Temperaturkoeffizient & durch eine direkte Eichmessung neu 
mittelt wurde, indem einfach der Widerstand W des Thermometers 
bei verschiedenen, innerhalb eines Intervalls von 20° bis 30° liegen. 
Badtemperaturen gemessen und durch die graphisch aufgetragenseı 
Werte von W als Funktion der Temperatur eine gerade Linie gelert 
wurde; die Neigung dieser Geraden ergab die Widerstandsändern 
in Ohm pro Grad. Dieses einfache direkte Verfahren erwies sich 
dessen bei höheren Temperaturen, wie bereits in der vorangehende: 
Arbeit bemerkt wurde, als sehr unzuverlässig. Deshalb wurden 
diesem Gebiet vor und nach jeder Chlormessung eine Anzahl Mes- 
sungen mit Luft ausgeführt, aus denen der Temperaturkoeffizient 
berechnet werden konnte. da dessen Molwärme als bekannt angesehen 
werden konnte. 

Da nun der «-Wert vor und nach der Chlormessung ein etwas 
anderer war, musste ein Mittelwert benutzt werden. Wir nahmen an, 
dass die Hauptänderung des Drahtes während der ziemlich lange Zeit 
dauernden wiederholten Füllung des Messgefässes (mit dazwischen 
liegenden Evakuierungen) erfolgte, und benutzten daher für « 
Chlormessungen einen «-Wert, welcher demjenigen der zuletzt 
geführten Lufteichung näher lag!). 

Als Temperaturbad diente bei 29°C ein Alkohol-Kohlen 
säureschneegemisch, das sich in einem 10 Liter fassenden dopp« 
wandigen und mittels Kieselgur thermisch isolierten Kupfergefäss 
fand und durch einen elektrisch betriebenen Flügelrührer dauernd 
kräftig in Bewegung gehalten wurde. Bei den Versuchen bei 0 ( 
wurde das Gefäss mit einem Eis-Wassergemisch, bei der Messtemp» 
ratur von 50° C mit warmem Wasser gefüllt. das durch eine elektrische 
Heizspule auf einigermassen gleichmässiger Temperatur erhalten 
wurde. Für die Messungen bei 120° und 180° C diente der in deı 
vorangehenden Arbeit erwähnte Ölthermostat. 


1) Die Eichversuche unmittelbar vor den bei 451-2 ausgeführten Uhl 


messungen erwiesen sich leider nachträglich als durch einen groben Fehler entstellt 
so dass hier für die Ermittlung des Temperaturkoeffizienten des Messdrahtes ı 

die Eichung am Schluss zur Verfügung stand (der mit dieser erhaltene «a-\W‘ 

wurde um den gzleichen Betrag erniedrigt, wie bei den Versuchen bei 30] 





zifische Wärme der Gase bei mittleren und hohen Temperaturen. 11. 447 


2. Ergebnisse. 
a) Empirische Ermittlung des Temperaturverlaufs von Cp* 
Die von uns bei den Einzelversuchen zur Ermittlung der Mol- 
ıe des Chlors erhaltenen Daten sind in Tabelle 1 wiedergegeben, 
he auch die zur Ermittlung des Temperaturkoeffizienten « des 
Widerstandsdrahtes ausgeführten Versuche enthält. Die letzte Spalte 
thält die 8. 434 angeführten fiktiven Molwärmen c,, die bei den 





Eichversuchen mit Luft aus der 8.428 angegebenen Normalkurve 
ir ı rückwärts berechnet wurden. Die Strahlungskorrektion ist, 
die vorletzte Spalte zeigt. beim Chlor wegen dessen schlechter 

Wärmeleitfähigkeit nicht unerheblich grösser als bei Luft, doch ist 

Absolutwert der Korrektion in letzterem Falle kleiner. als bei 


Tabelle 1. Unmittelbare Versuchsergebnisse (ec). 
4 





Strahlungs- 

(sas T, Korrektion 
mm mm »D 

in Prozenten 





Eiehung durch direkte Temperatur- 


“ 0-.12523 
Widerstandsmessung 


Chlor 245-8 778.48 60-56 0.6079 
246-4 77938 62-36 0.6260 0-.12510 

& 244.5 77403 51-66 0-5165 
Eichver- 247.9 787.62 | 65-24 0.7281 0-.12587 
suche mit 242.7 793.22 | 76-44 0.8266 0-12525 
Luft | 244-1 789.10 | 68-20 0.7432 0.12465 


Eichung durch direkte Temperatur- 


ir 0.12272 
Widerstandsmessung 


1793-85 79-30 0.8266 
794:76 81-12 0-8518 
79-96 73-52 0.7753 | 
786.54 64-68 0.69216 


Chlor 


iv mw WW 


0.12321 


ww ww w wm 
1 -] 1 -] 
DD ww ww 
a) aJ aJ al 


w wo wo 
I 


Eichung durch direkte Temperatur- 


2 0.12346 
Widerstandsmessung 


Hichver- (| 390.22 771.02 42:44 055880 0:11191 || 6.940 

rn 31994 77450 49-40 |0-64287  0-11138 
‚utt 

Chlor | 320.31 773:74 48-28 | 0-54150 8.095 

321.91 770.70 42.20 048111 |0.11212| 0: 8.043 

319.70 | 769.86 40.52 | 0.45804 S.066 


Eichver- 320-51 , 771-56 44-12 | 0.5829 0.11237 
suche mit 320-13 | 773-50 48-20 | 0.6352 0.11259 
Luft | 321.18 | 772.84 46-88 0.6172 0.11198 


| 


6-440 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 





Mittlere P Strahlungs- 
Temp (ras T P P | 4ıW Korrektion 


mm mm . 
abs. in Prozenten 





Luft 39.7  765-60 59-40 1-00898  0.11855 
395-5 7763-32 | 61-64 1-05610  0-11786 0-45 
e 391-2 7652.96 | 41-72 0-71324 0-118453 
Chlor 395-5 789.50 52.00  0:73024 


394-9 787.97 50-74 0-70945 | 


E 393.6  787:76 | 49:72 0-69350 | 0-12073 
391.44 5 395-1 787.58 | 49.36 | 0-69561 
5 392.7 787:60 50.00  0.70000 
Luft 392.4  777-61 | 63-62 1-10370  0-.12249 
39332  776-15 60.90 1-05130  0.12141 | 
391-6  775-31 59:02 1-02230  0.12219 
391.6 77590 60.08 1-04143 0-12233 | 
393-5  776-72 61-24 1-05700  0.12134 


Chlor 456-2 | 778-60 | 53:66  0-86143 
455-0 7179.15 55-10  0.90325 

454-8 | 780.06 58-32 | 0-94276 

u. 455-7 | 778-53 55-06 0.895853 
Lutt 452.2 | 7176-71 . 59-42 1-17697  0-12212 
454-5 | 776-20 | 58:20  1-.17180 0.123344 

455-8 | 776-86 | 57.72 1-16254  0.12342 


0-.12180 


den Versuchen der vorangehenden Arbeit, da der Emissionskoeffizieı 
des gezogenen Platin-Iridiumdrahtes (e,—0-16) kleiner war. als |) 
den Wollastondrähten (e, = 0-28). 

In der folgenden Tabelle 2 sind zunächst die für die verschi: 
denen Temperaturen erhaltenen Mittelwerte für € angegeben, weiterhi) 
enthält dieselbe die aus Gleichung (10) S. 434 unter Verwendung de 
im Anhang angegebenen Ausdrucks für den zweiten Virialkoefi 
zienten B des Chlors sich ergebenden e,-Werte (bei Atmosphäre: 
druck). sowie die mittels Gleichung (11) S. 435 auf unendlich klein 
Druck reduzierten Grössen c, 


Tabelle 2. Molwärmen des Chlors. 





T e, e 
pa 
Mittel “ bei 1 Atm beob. 





790 
927 


243-3 72 8.279 
270-2 .B8t 8.280 
318-4 068 8.285 :095 
391-4 3.381 83-499 8.409 
451-7 508 8-:558 3.503 


7a a En 


# 
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») Vergleich der empirisch ermittelten c„“-Werte mit den nach der 
PLANCK-EINSTEIN sche Funktion zu berechnenden. 
Die charakteristische Temperatur ©, deren Kenntnis zur Berech 
ng des Temperaturverlaufs der Schwingungswärme c, bzw. der Mol- 
ürme c,. nach Gleichung (3) S. 416 erforderlich ist, ergibt sich un- 
ttelbar aus einer Untersuchung H.Kunss!) über das Banden- 
pektrum des Chlors. Für die Frequenz (Wellenzahl der Grundfrequenz) 
der Chloratome wurde dort der Wert a’ = 565 em"! gefunden. woraus 
’ hca” . R R . 
ınmittelbar © n s10°C folgt. Die mit diesem Wert zu be- 


rechnenden Molwärmen sind für die angegebenen Temperaturen in 
der letzten Spalte der Tabelle 2 angeführt, während der gesamte 


Zucken v. Hofmann 
&ä Pı artım gro. 7 
voller 
Planck-Eınst Frt [@= 8 


Fig. 2. 


Verlauf der e,„-T-Kurve für das fragliche Intervall auf Fig. 2 als 


ıusgezogene Kurve dargestellt ist. Auf der Figur sind ausser den von 


ins erhaltenen e,.-Werten noch die (gleichfalls auf p=0 reduzierten) 
Ergebnisse einiger anderer Autoren zur Anschauung gebracht ’?). 

Die Übereinstimmung unserer Zahlen mit dem theoretischen 
Kurvenverlauf ist recht befriedigend. Es kann daher kein Zweifel 
estehen, dass die Schwingungswärme des Chlors durch die 
PLANncK-EINSTEINsche Funktion unter Verwendung der aus 


!) H.Kvnn, Z. Physik 39, 89. 1926. 2) Während sich das durch eine un- 
telbare e -Messung gewonnene Ergebnis VoLLErs (Diss., Berlin 1908) in recht 
friedigender Übereinstimmung mit dem unserigen befindet, liegt die Zahl Par- 
‘GTONs (Physikal. Ztschr. 15, 601, 775. 1914) merklich zu tief, was aber in erster 
nie darauf beruht, dass PAarTIınGToX bei der Auswertung seiner auf Schall- 

hwindigrkeitsmessungen beruhenden Versuche eine unrichtige Zustandsgleichung 
nutzte. 


Z. physikal. Chem. 
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optischen Versuchen ermittelten O-Werte (im Gegensatz zu 
dem beim O0, und N, erhaltenen Befund) sehr nahe richtig wieder- 
gegeben wird. 

Bei genauerem Zusehen gewinnt es freilich den Anschein. als oh 


der Anstieg der beobachteten c,.-Werte ein wenig steiler sei als deı 


von Gleichung (3) S. 416 angezeigte. Zwar liegen die Abweichungen 
noch innerhalb des Bereichs der Beobachtungsfehler, doch muss her- 
vorgehoben werden, dass auch vom theoretischen Standpunkt tatsäch 
lich ein etwas steilerer Anstieg der Molwärmen, wie ihn Gleichung (3 
angibt, erwartet werden muss, denn wie bereits oben (S. 418. Fuss 
note 2) erwähnt. kann dieselbe nur für streng harmonische Oszilla 
toren exakt gelten. In Wirklichkeit sind aber die intramolekularen 
Frequenzen mehratomiger Gasmolekeln merklich anharmonisch. und 
zwar derart, dass ihre Wellenzahlen (und damit auch die entsprechenden 
©-Werte) mit steigender Laufzahl abnehmen, woraus sich bei höheren 
Temperaturen in der Tat eine Vergrösserung der Schwingungswärme 
gegenüber den Angaben der PLANcK-EINSTEINschen Funktionen ergibt 


Anhang. 
Die Temperaturabhängigkeit des zweiten Virialkoeffi 
zienten B. 

Um die unmittelbaren Messungsergebnisse mit der erforderlichen 
Genauigkeit auswerten zu können, waren noch einige Bestimmungen 
des Virialkoeffizienten B, und zwar in der Nähe des Siedepunktes 
(— 33-6° C) erforderlich, da für dieses Gebiet keine Literaturangaben 
vorlagen. Die Messungen wurden im Prinzip mittels des Dumas 
TEGNAULTSchen ausgeführt. 

Im wesentlichen wurde zu den Messungen die bereits auf Fig. | 
wiedergegebene Apparatur benutzt; nur wurde an Stelle des Gefässes A 
ein möglichst leichter Dumas-Kolben von etwa 300 em? Inhalt, deı 
durch eine Kapillare mit einer Abschmelzstelle gefüllt werden konnte. 
angesetzt. Die Füllung usw. geschah ebenso wie oben beschrieben. 

Das Temperaturbad bestand aus einem Tetrachlorkohlenstof! 
Kohlensäureschneegemisch (Tetrachlorkohlenstoff ist nicht brennbaı 
und somit beim Abschmelzen des Dumas-Kolbens ungefährlich). das 
sich in einem grossen DEwAR-Gefäss befand und von unten über den 
Dumas-Kolben geschoben wurde. Die Temperaturmessung erfolgt: 
mittels eines genauen, in !/,, geteilten, geeichten Quecksilberthermo 
meters, das !/,.0 noch zu schätzen gestattete. Der Druck bzw. di. 





kapill 


vüuhr 


ınab] 
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| 
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inge Druckdifferenz gegen Atmosphärendruck wurde an dem Mano- 
ter M abgelesen, während das Quarzmanometer auf seinen Null- 


wert eingestellt wurde. Im Moment des Zufallens der Abschmelz- 


kapillare las ein zweiter Beobachter, der gleichzeitig für eine gute 
Rührung des Kältebades sorgte, die Temperatur desselben ab. 

Um bei der Ermittlung der Masse m des Gases von atmosphäri- 
schen Schwankungen zwischen den einzelnen Wägungen (Änderung 
ies Feuchtigkeitsgehalts der Luft, Änderung des Barometerstandes) 
unabhängig zu sein, wurde bei den Messungen ein nahezu gleich grosser 
Kolben als Gegengewicht benutzt. 

Die beiden definitiven, mit besonderer Sorgfalt ausgeführten Ver- 
suche führten zu folgenden Werten: 

Bei T = 2440° B= — 470.2 cm? /Mol 
T = 250-4° B 467-1 

Vereinigt man dieselben mit den früher von PIER!) und JAQUEROD 
ınd TOURPAIAN?) bei höheren Temperaturen erhaltenen Werten, so 
gelangt man zu einem befriedigend glatten Kurvenverlauf, der sich 
ler CALLENDARSschen Formel anpassen lässt und zu dem Ausdruck 


Ss 


em°’’Mol 


führt. Dass die Ergebnisse der Einzelmessungen tatsächlich innerhalb 
ies Bereichs der Versuchsfehler mit den Angaben dieser Formel über- 
einstimmen, geht aus der folgenden Tabelle 3 hervor. 


Tabelle 3. Zweiter Virialkoeffizient B des (I, (cm? /Mol). 





Autor B beob. B ber. 





- 470.2 — 488 
— 467-1 
PIER 368 
\JJAQUEROD u - 349-5 
| TouRrPAIAN — 302 
PıER - 220 
136-7 


.. 


') Pıer, Z. physikal. Chem. 62, 385. 5 2) JAQUEROD und ToURPAIAN, 
him. phys. 11, 17. 1919. 








Beiträge zur Kenntnis der Molekularkräfte. 
Il. Die Temperaturabhängigkeit des zweiten Virialkoeffizienten 
einiger organischer Dämpfe. 
Von 
A. Eucken und L. Meyer. 
(Mit 7 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 28. 8. 29.) 


Es wird die Dampfdichte und der daraus ermittelte zweite Virialkoeft 
einiger organischer Dämpfe mit einer Apparatur bestimmt (1b), bei der Volumen 
Molzahl und Temperatur als unabhängige Variable vorher gegeben waren, und d 
Druck sich während des Versuchs einstellte. Der durchschnittliche Fehler der 
Dampfdichtemessung beträgt 0.08% (le). Es werden die B-Werte von Benz 
Tetrachlorkohlenstoff, Äthyläther, Methylalkohol, Aceton und Nitromethan in ihre: 
Temperaturabhängigkeit graphisch angegeben (2a), und die experimentellen Eı 
gebnisse vom Standpunkt der Theorie aus diskutiert (2b). 


Da zur Beurteilung der gegenseitigen Molekularattraktion veı 
schiedenartiger Moleküle, wie sie von A. EucKkEn und F. Bresuer' 


durch die Anderung der Sättigungsdampfdichte bestimmt wurde, ein: 
möglichst genaue Kenntnis der Molekularattraktion der betreffenden 
Moleküle unter sich wünschenswert ist, wurden exakte Messungen de: 


Dampfdichte einiger, auch für jene Messungen vorgesehener Sul 
stanzen bei verschiedenen Temperaturen ausgeführt. aus denen sich 
der sogenannte zweite Virialkoeffizient und seine Temperaturabhängig 
keit ergaben. Selbstverständlich sind derartige Messungen im Hin 
blick auf die Theorie der Molekularattraktion auch an sich von Inteı 
esse; insbesondere kam es uns darauf an, den Einfluss der Grösse (des 
Dipolmoments auf den zweiten Virialkoeffizienten zu verfolgen. 


1. Beschreibung der Apparatur und des Messverfahrens. 
a) Allgemeines. 
Zur Ermittlung des zweiten Virialkoeffizienten (B), welcher durch 
die Gleichung: m 
z p-V=-n(RT- Bp) | 


gegeben ist, bedarf es einer Bestimmung des Druckes (p) und des 


') A. Evcken und F. Brester, Z. physikal. Chem. 134, 230. 1928. 
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Volumens (NV), welches n Mole der Substanz bei der Temperatur 7 


einnehmen. Wir benutzten eine Apparatur, bei welcher die Grössen TV, 


/ als unabhängige (von vornherein gegebene) Versuchsvariable 


ınzusehen waren, während sich der Druck p während des Ver- 


uchs einstellte. 


b) Beschreibung und Handhabung der Apparatur. 


Die Apparatur bestand aus dem Glasballon A (Fig. 1) von etwa 
| Liter Inhalt, an den mittels des quecksilbergedichteten Schliffes © 
ein zur Einwage dienendes Rohr B angesetzt werden konnte. An 


den Ballon schloss sich ein 5em 
langes Quecksilberdifferential- 
manometer M an, das den 
Ballon gegen den Aussenraum 
abschloss, und dessen Queck- 
silberinhalt über den mit Queck- 
silber gedichteten Hahn © in 
die Vorratskugel & abgelassen 
werden konnte. Die Druck- 
messung selbst geschah mit 
Hilfe eines Kathetometers an 
enem im Hochvakuum aus- 
sekochten Quecksilbermano- 
meter, das mit einer Luftfalle 
versehen war. 

Die Substanz wurde in 
lem mit einer eingeschliffenen 
Kappe verschlossenen Wäge- 
rohr B eingewogen, das Wäge- 
rohr an die Apparatur angesetzt 

die Substanz in B mit 

üssiger Luft eingefroren. Das 
(Quecksilber des Differential- 
manometers war hierbei in die 




















m Manometer 


—> 


Fig. 1. 


Vorratskugel @ abgelassen, die Hähne O0 und 4, wurden geschlossen, H, 
ınd H, geöffnet. Mit einer Dreistufenpumpe von Hanff & Buest wurde 


gesamte Apparatur auf Hochvakuum evakuiert, was durch die 


Entladefreiheit eines GEISLER-Rohres geprüft wurde. Wenn dies er- 


reicht war, wurde durch vorsichtiges Öffnen des Hahnes O das Queck- 
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silber in das Differentialmanometer eingelassen und mit Hilfe eine 
Fernrohrlupe von zehnfacher Vergrösserung auf einen im innere 
Schenkel befindlichen angeschliffenen Platindorn eingestellt. Durch 
das Einlassen des Quecksilbers wird der dem Dampf zur Verfügung 
stehende Raum abgesperrt und die flüssige Luft kann von B entfernt 
werden. Die Drucksteigerung in dem Versuchsvolumen durch di: 
verdampfende Substanz wurde in dem Aussenraum durch Zulasseı 
von atmosphärischer Luft durch den Hahn 4, ausgeglichen. De 
Hahn #/, diente zum Schutze des Differentialmanometers, wenn bh: 
leicht flüchtigen Substanzen der Druck nach Entfernung der Kühlung 
sehr schnell um 20 bis 30 cm stieg. Das kleine Volumen zwischen 
Hahn und Manometer bewirkte eine ausreichende Pufferung. Di, 
Apparatur wurde bis zur punktierten Linie in ein Temperaturbad 
getaucht, und nun der Druck in Abhängigkeit von der Temperatu 
gemessen, indem bei einer bestimmten Temperatur durch Zulassen 
oder Absaugen von Luft in den Aussenraum durch die Hähne AH, 
oder H, das Differentialmanometer auf den Dorn eingestellt wurd: 
Der Druck wurde dann an dem an den Aussenraum angeschlossenen 
Manometer abgelesen. 

Wenn die Messung beendet war, wurde das Temperaturbad ent- 
fernt, das Wägerohr wieder in flüssige Luft getaucht und im Aussen 
raum Hochvakuum hergestellt. Bei einer störungsfreien Messung 
musste das Differentialmanometer sich von selbst wieder auf den 
Dorn einstellen, da ja die Ausgangsbedingungen hergestellt waren 
War die Einstellung auf den Dorn erreicht, dann wurde das Queck 
silber aus dem Differentialmanometer in die Vorratskugel Q zurück 
gesaugt und nun von H, aus Luft in die Apparatur gelassen. Nach 
Druckausgleich wurde B wieder von der Apparatur abgenommen und 
die darin befindliche Substanz zurückgewogen. Eine gewisse Schwierig 
keit besteht in der Dichtung der Apparatur gegen das umgeben(d: 
heisse Öl. Zunächst wurden die ziemlich langen Schliffe nur in 
mittelsten Teil gefettet, so dass gegen das Öl und die organische Sul 
stanz eine Luftschicht das Fett schützte. Diese Dichtung versagt: 
aber nach wenigen Messungen, da durch das wiederholte Erwärmen 
und Abkühlen die zu dieser Dichtung notwendige hohe Güte de 
Schliffe nachliess. So blieb nur eine Quecksilberdichtung von völlig un- 
gefetteten Schliffen übrig, die sich bei dem Schliff © und dem Hahne 0 
ausgezeichnet bewährt hat, da sowohl die Einstellung des Differential- 
manometers beim Ausfrieren nach dem Versuch als auch die Rück 
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waagen gute Übereinstimmung mit den vor dem Versuch bestimmten 
Daten zeigten!). 

Beachtung erforderte ferner die völlige Temperaturgleich- 
heit innerhalb des Ölbades. Dasselbe war deshalb folgendermassen 
konstruiert: Etwa 18 kg Öl befanden sich in einem Weissblechkasten, 
der durch eine Scheidewand in zwei Teile geteilt war. In dem kleineren 
linken Teil waren die elektrische Heizung und zwei Propellerrührer 
eingebaut. Letztere bewirkten eine sehr starke Zirkulation des Öles, 
wobei dasselbe unter der Scheidewand hindurchgedrückt wurde, und 
so von unten in den Badraum, in dem sich der Messapparat befand, 
selangte. Das an der Oberfläche sich abkühlende Öl wurde über die 
Zwischenwand hinweg wieder zum Heizraum zurückgesaugt. Die 
(durch die Rührer erzeugte Zirkulation wirkte also im entgegengesetzten 
Sinne der Konvektionsströmungen, so dass eine gute Durchmischung 
gewährleistet wurde. Aussen befand sich um das Ölgefäss mit etwa 


I-5em Abstand ein zweites Weissblechgefäss, das selbst in eine mit 


Kieselgur gefüllte Kiste eingebaut war. Die thermische Isolation des 
Ölbades war sehr gut: Die Temperatur des sich selbst überlassenen 
Bades änderte sich bei 90°C nur um — 01° pro Minute. 


e) Näheres über die Bestimmung der einzelnen Versuchsvariablen., 

l. Das dem Dampf zur Verfügung stehende Volumen (der 
Ballon A, das Wägerohr B und die Kapillare bis zum Quecksilber- 
meniseus bei F) wurde durch Auswägen mit ausgekochtem Wasser 
bestimmt. Die Wägung der ungefähr 900 g betragenden Wassermenge 
kann auf 0-01, (0-09 g) genau angesehen werden. Als Korrektion 
kommt zu der Volummessung noch die thermische Ausdehnung des 
(Glases. Sie wurde aus dem den LANDOLT-BÖRNSTEIN-ROTH-SCHEEL- 
schen Tabellen entnommenen Ausdehnungskoeffizienten für Thüringer 
(las berechnet und beträgt maximal 0-25°,. Da diese Korrektur 
sicher eine Genauigkeit von 5 bis 10%, aufweist, beträgt dieser even- 
tuelle Fehler 0-02%,. 

2. Zur Druckmessung wurde ein Kathetometer der Firma Max 
Kohl benutzt, das die Drucke von mindestens 300 mm auf 0-05 mm 


I!) Die noch mit gefetteten Schliffen ausgeführte Messung am Äther zeigte 
eshalb eine etwas grössere Streuung (siehe weiter unten), weil wahrscheinlich nicht 
nachweisbare Spuren von Fettdampf geringe Veränderungen des Quecksilber- 
meniscus im Differentialmanometer bewirkten, deren grobe Form man als „Hängen“ 
es Quecksilbers zu bezeichnen pflegt. 
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genau abzulesen gestattete. Der Fehler dieser Messung ist also 0015 
Die Einstellung des Quecksilbermeniscus im Differentialmanomete: 
auf den Platindorn ist ebenfalls auf 0-05 mm genau zu erhalten. 
tAMSAY und STEELE!) geben eine noch höhere Genauigkeit an. Die 
so ermittelten Drucke bedürfen indessen noch einer Korrektion. die 
durch folgenden Umstand bedingt ist: Das im Differentialmanometeı 
befindliche Quecksilber dehnt sich durch die Erwärmung aus, so dass 
der Meniskus bei Einstellung des linken Schenkels auf den Dorn im 
rechten nicht genau gleich hoch, sondern etwas höher steht. Es ist 
also noch ein kleiner Zusatzdruck zuzuzählen,. der sich aus dem im 
Differentialmanometer bis zum Hahn © befindlichen Quecksilbeı 
volumen und seinem Ausdehnungskoeffizienten in Glas leicht berech- 
nen lässt. Diese Korrektion macht bei 300 mm Gesamtdruck maxi- 
mal Imm aus, da man sie auch als auf 5 bis 10°, sicher ansehen 
kann. bedingt sie nur 0-025°, Ungenauigkeit. 

3. Die Temperatur wurde mit einem von der Physikalisch- 
Technischen Reichsanstalt geprüften Thermometersatz (0° bis 50° und 
50° bis 100°) auf 0-05° gemessen. Da die absoluten Temperaturen, die 
in die Rechnung eingehen, 300° und mehr betragen, macht der durch 
die Temperaturmessung bedingte Fehler 0-015°, aus. Ein wenig ver- 
grössert wird der angegebene Fehler durch die Unbestimmtheit der 
Temperatur des aus dem Bade herausragenden Kapillarenstückes (bis 
zum @uecksilbermeniscus). Die hierdurch bedingte Unsicherheit ist 
nur sehr geringfügig, da das fragliche Volumen nämlich gegen das 
Gesamtvolumen äusserst klein (0-01°,) und ausserdem bis auf einen 
schmalen Beobachtungsschlitz mit Kupferblech umkleidet war, das 
tief in das Ölbad eintauchte und die Wärme gut heraufzog, so dass 


die Temperatur nur wenig unter der des Olbades gelegen haben kann’). 


4. Die zur Berechnung notwendige Molzahl ergibt sich aus Ein- 
waage und Molgewicht. Die Einwaage betrug rund 1 g und wurd« 
auf 0-0001 g genau vorgenommen, so dass hier der Fehler 0-01, be- 
tragen kann. Die Rückwaagen ergaben zwar Abweichungen bis zu 
0-001 g. d.h. bis zu 0-1%,. jedoch musste vor der Rückwaage das Öl 
von dem Wägerohr und das mit Öl verschmierte Quecksilber in deı 


!) Ramsay und STEELE, Z. physikal. Chem. 44, 348. 1903. 2) Die Richtig 
keit dieser Annahme wird dadurch bestätigt, dass die Apparatur stets die richtige: 
Sättigungsdrucke, bezogen auf die Temperatur des Ölbades, lieferte. Hätte di: 
Kapillare eine tiefere Temperatur besessen, so wäre die Substanz dort noch koı 
densiert geblieben, d.h. die Dampfdrucke hätten zu niedrig ausfallen müssen. 
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Schliffdiehtung mit Benzol herausgewaschen werden, wodurch leicht 


Gewichtsdifferenzen von 1 mg auftreten können. Zur Berechnung 
wurden die Einwaagen verwandt!). 


d) Reindarstellung der verwendeten Substanzen’). 

Das Benzol wurde zur Reinigung mehrere Stunden am Rückflusskühler mit 

niniumehlorid gekocht, um eventuell vorhandenes Thiophen zu beseitigen, 

mit Wasser gründlich gewaschen und zunächst mit Chlorcalcium und späteı 

Natriumdraht getrocknet. Es wurde über eine 25cm lange Kolonne in ge- 

’Sssener Apparatur konstant bei 80-1 abdestilliert, wobei der Barometerstand 

ınwesentlich vom Normalstand abwich. 

Der Äthyläther war von Kahlbaum reinst und wurde mit Natriumdraht 
mehrere Tage getrocknet. Er wurde über die gleiche Kolonne wie das Benzol eben 

s in geschlossener Apparatur konstant bei 351° abdestilliert. Auch hier wich 
der Barometerstand nur unwesentlich von 760 mm ab. 

Der Tetrachlorkohlenstoff wurde zur Beseitigung der möglicherweise vor- 
handenen Spuren von Schwefelkohlenstoff 2 Tage mit erneuertem äthylalkoholischem 
Kali behandelt, die gebildeten Spuren Xanthogenat sorgfältig abfiltriert, darauf 
sründlich mit Wasser gewaschen und mehrere Tage über erneuertem Chlorcalcium 
getrocknet. Er wurde in geschlossener Apparatur über einen Birektifikator bei 
76:77 bis 76-82 abdestilliert, wobei die Temperaturänderung keinen Gang, sondern 


nur ein Schwanken durch äussere Einflüsse darstellte. 


I) Irgendwelche Anzeichen dafür, dass bei den untersuchten organischen 
Dämpfen eine Adsorption in merklichem Umfange eintrat, beobachteten wiı 
ht. Dieser Befund ist nicht überraschend, wenn man bedenkt, dass sich bei 
esen Substanzen nur eine monomolekulare Schicht bilden könnte, da eine Ka- 
pillarkondensation hier nicht in Frage kommt. Bei einer Oberfläche von etwa 
300 cm? und einem durchschnittlichen Molekülquerschnitt von 10° ?, konnten 
laher ungefähr 3 - 1017 Moleküle = 5 - 10”? Mole adsorbiert werden, eine Menge, 
sverenüber der bei den Versuchen verwendeten Molzahl (etwa 1-10?) in der 
nieht merklich ins Gewicht fällt. Anders als bei den organischen Stoffen lagen 
Verhältnisse beim Wasser, mit dem gelegentlich einige Versuche angestellt 
rden. Hier hat man bekanntlich nicht mehr Adsorption im eigentlichen Sinne 
sich, sondern es bildet sich an der Oberfläche des Glases eine konzentrierte 
\lkalilösung. Infolgedessen gelangten wir beim Wasserdampf zu Ergebnissen, die 
nur mangelhaft an die bei höheren Temperaturen, insbesondere von O. Knop- 
cH, R. Live und H. Kresse (Mitt. Forschungsarb. Ver. d. Ing. Heft 21. 1905) 
I M. Jako (Z. Ver. d. Ing. 56, 1980. 1912) ermittelten Daten anschliessen. Um 
ıchbare Messungen an Wasserdampf auszuführen, wäre es daher erforderlich, 
\pparatur aus Quarz herzustellen. Übrigens scheiterte auch ein Versuch, die 
Dampfdichte des Chloroforms exakt zu bestimmen, da bei den Versuchstempera- 
ren bereits eine schwache Zersetzung eintrat, was an einer Verunreinigung der 
ksilberoberfläche des Differentialmanometers deutlich erkennbar war. 
2) Herrn Prof. Dr. F. Stravs sind wir für seinen Rat bei der Beurteilung 
Reinheitsfragen zu grossem Dank verpflichtet. 








458 A. Eucken und L. Meyer 


Methanol ‚Merck‘ wurde mit Magnesiumspähnen 1 Stunde am Rück! 
kühler gekocht und in geschlossener Apparatur über einen Birektifikator bei 64-52 
und einem Barometerstand von 752 mm abdestilliert. 

Aceton „Merck, garantiert reine Reagenzien‘ wurde mit erneuertem Ka 
carbonat mehrere Tage getrocknet und bei 759mm Druck über eine Kolonn 
56-34 in geschlossener Apparatur abdestilliert. 

Das verwendete Nitromethan war ein recht reines Präparat des Orgaı 
Chemischen Instituts der Hochschule. Um die letzten Spuren Feuchtigkeit zu eı 
fernen, welche nach J. W. WırrLıams!) sehr schwer zu beseitigen sind, wurd: 
Nitromethan 7 Tage über mehrmals erneuertem neutralem Chlorealeium geh 
und dann bei einem Barometerstand von 758 mm in geschlossener Apparatur 
die Kolonne bei 101-46 bis 101-48° destilliert. 


e) Ergebnis einer Kontrollmessung mit Stickstoff. 
Addiert man die im voranstehenden als wahrscheinlich ang: 
pF 
n 


sehenen Fehler, so ergibt sich für die Grösse insgesamt ein Fehleı 


RT 


von 0-08". 

Um zu kontrollieren, ob diese Schätzung zutreffend ist und oh 
die Messungen nicht etwa durch einen übersehenen systematischen 
Fehler entstellt sind, wurde die Apparatur bei 0°C (unter Eis) mit 
trockenem Stickstoff von etwa 400 mm Druck gefüllt und dessen 
Spannungskoeffizient bis 100° C gemessen. Die für das Produkt p:| 
gefundenen Werte sind in der folgenden Tabelle angegeben und den 
von HoLBORN und OTTO?) ermittelten gegenübergestellt. Die mittler: 
Abweichung ist in der Tat von der erwarteten Grösse. Dass etwas 


Stickstoffkontrollmessung. 





p mm 4 pV?) gem. pV ber 





273.30 398-6 63-65 [1.000359 1-000359 

293.15 427-7 864-13 1.0740 0736 + 0.04 
306-10 446-0) 8654-44 1-1205 12 — 0.05 
315-50 459.5 864-657 1-1545 1555 — 0.09 
324-45 472.2 8364-89 1.1868 188: 0-13 
334.70 487-3 865.14 1.2251 2 - 0-06 
344.60 501.9 865-38 1-2621 2618 + 0:02 
353-75 514-8 865-650 1-2949 .2957 — 0.06 
364-10 529.8 S65-85 1:3330 3336 — 0.05 
372.90 543-4 8366-07 1-3675 1-3659 + 0-12 


Durchschnittlicher Fehler der Einzelmessung: 0-08°,. 


1) J. W. WirLıams, .J). Amer. Chem. Soc. 47, 2644. 1925. 2) HoLBORN 
Orro, Z. Physik 28, 77. 1922. 3) Das Produkt pV ist hier auf die von HoLsor 
und Orro verwendeten Einheiten umgerechnet, nach denen pV =1 ist bei U 
und einem Druck von Im Hg. 
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mehr negative Abweichungen auftreten als positive, dürfte nicht auf 
dem Vorhandensein eines systematischen Fehlers beruhen, sondern 
durch einen kleinen zufälligen Fehler der 0°-Einstellung (mangelnder 
Temperaturausgleich, Fehler in der Druckmessung) bedingt sein, der 
ja auf alle übrigen Einzelwerte übertragen wird. 


2. Die Ergebnisse. 
a) Empirisches. 
Die in Kubikzentimeter pro Mol ausgedrückten Versuchsergeb- 
nisse für den zweiten Virialkoeffizienten B sind auf den Fig. 2 bis 7 





N7=0,01878 


Athyläther 








300 310 IS 370° 


Fig. 3. 


graphisch dargestellt. Zur formelmässigen Wiedergabe des zweiten 
Virialkoeffizienten wurde der CALLENDARsche Ansatz 
a 
B=b (2) 
benutzt. Da indessen das untersuchte Temperaturintervall zu klein 
ist, um alle drei Konstanten a, b und x sicher festlegen zu können, 
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wurde 5 in der üblichen Weise aus den kritischen Daten berechn«t | 
doch wurden diese Werte im Hinblick auf ihre auch nach sonstigen 
Erfahrungen festgestellte Temperaturabhängigkeit!), je nach Lage de: 

kritischen Temperatur um 10 bis 20°, vergrössert. Nur für Nitro- u 4 


2500 
2400 \ 
2300 
2200 
2700 
2000 
1300 Nn= 0.015482 
1800 
1700 
1600- 
7500 


Nitromethan 


7400 
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ET =0.030771 
- 4 N=001132 


Methylizlkoho/ | Jetrochlor- 
+ | kohlenstoff 








>’ | 
740 350 360 770 380° 330 I%0 








Fig. 5. 


methan sind die kritischen Daten nicht bekannt. Der Bestimmung 
wurde daher die WarLpensche Regel zugrunde gelegt, nach welcher 
das kritische Volumen im Mittel 2-67 mal so gross wie das Siedepunkts- 
volumen ist ?). 

Übrigens genügen für die Anwendung der Formel (2) in dem von 


1) ‚J..J. van LaarR, Die Zustandsgleichung. Leipzig 1924. 2) P. WaLpen, 
Z. physikal. Chem. 66, 385. 1909. 
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uns untersuchten Temperaturgebiet Näherungswerte für die Grösse b, 
da das zweite (negative) Glied stets ganz erheblich überwiegt!). 
Die Konstanten a und x konnten nun ziemlich genau in der Weise 
ermittelt werden, dass aus zwei Messdaten x zu 
b B, 
log 
b— B, 


Zu 


log 


und @ (in em?/Mol) zu 


berechnet wurden. Es ergab sich für: 
BE re ae 35-1011; 
Tetrachlorkohlenstoff . . 00-1015; x 
Äthyläther . 2: ..:.. 00-1011; x 
Methylalkohol ...... a 539° 2 
Bean a ui a 
Nitromethan . . .... a=560 103; z= 11-5 

Die mit diesen Zahlen berechneten Funktionen sind auf den 
Figuren als ausgezogene Kurven dargestellt. 

Die zunächst relativ gross erscheinende Streuung erklärt sich da- 
durch, dass sich B als Differenz zweier grosser Werte ergibt. Durch- 
schnittlich entspricht ein Fehler von etwa 50 Einheiten des B-Wertes 
dem oben angegebenen mittleren Messfehler von 0-1%,. Wie man er- 
kennt, wird derselbe in der Tat nur in einem Falle, beim Ätherdampf, 
häufiger überschritten, welcher zuerst und noch mit den gefetteten 
Schliffen gemessen worden ist (siehe Fussnote 1, 8. 455). 


b) Besprechung vom Standpunkte der Theorie. 
Die Versuchsergebnisse unterscheiden sich in allererster Linie 
durch die Grösse des Exponenten x. Es liegt daher nahe zu sehen, 
welchen Einfluss das Dipolmoment der Substanz auf diese Grösse hat: 





u» 1015 x 





Äthyläther . 1.2 3:6 
Methylalkohol . 1-7 6 
Aceton 2-7 S 
Nitromethan 3-8 11-5 


!) Die verwendeten 5b-Werte sind: 
Äther: b= 145 Tetrachlorkohlenstoff:b = 140 
Benzol: b= 145 Methylalkohol: h su 
Aceton: b = 100 Nitromethan: b 55 
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Es ergibt sich also ein starker Anstieg von x mit dem Dipolmoment., 

Zu einer eingehenderen Beurteilung der erhaltenen Ergebnisse «ei 
an folgendes erinnert: Die Molekularattraktion einer dipolfreien 
Substanz ist nach P. DesyE!) auf eine Influenzwirkung zurück- 
zuführen, indem man um die Moleküle Kraftfelder annehmen muss. 
welche die in die Nähe kommenden Molekeln polarisieren. Die Existenz 
der fraglichen Felder wurde von DEBYE zunächst einer ungleichför- 
migen Verteilung der Elektrizitäten im Molekül, z. B. dem Vorhanden- 
sein von Quadrupelmomenten zugeschrieben. Zwar liess sich diese 
Vorstellung namentlich bei symmetrisch gebauten Teilchen, z. B. Edel- 
gasatomen zunächst mit den Ergebnissen der Quantenmechanik 
schwer vereinigen, doch wurde von 8. Ü. WanG?) gezeigt, dass wenig 
stens für Wasserstoffatome aus einer quantenmechanischen Störungs- 
rechnung ein scheinbares Dipolmoment in klassischem Sinne resul- 
tiert. Ein analoges Ergebnis ist wahrscheinlich auch für die übrigen 
Molekeln bzw. Atome zu erwarten. Diese Art der Molekularattraktion 
(die im folgenden als ‚‚Edelgaseffekt‘‘ bezeichnet werden soll) liegt bei 
den dipolfreien Molekülen Benzol und Tetrachlorkohlenstoff vor. Die 
hohe Potenz x beim Tetrachlorkohlenstoff ist sicherlich durch die 
Häufung von vier Cl-Atomen an einem ÜC-Atom und der damit ver- 
bundenen starken Polarisierbarkeit bedingt. 

Sind von vornherein Dipole vorhanden, so kommt zu dem Edel- 
gaseffekt noch die gegenseitige Anziehung der festen Dipolmoment« 
hinzu. Ohne Berücksichtigung der Influenzwirkung der Momente, 
d.h. für starre Dipole, ist dieser Einfluss von W. H. Kreson’) 
rechnerisch entwickelt worden, während FALKENHAGEN*) noch die 
Polarisierbarkeit der Molekeln berücksichtigt. Die FALkeEx- 
HAGENSche Berechnung führt (allerdings unter Vernachlässigung des 
Edelgaseffektes) für Dipolgase zu der Gleichung für B: 


A, a 22 uf, [9 9: g\' 
. N,di 5 N.@|o (7) + (7) +3 (7) +] (M) 


B 


D) 


u? 

d’-k 

moment und k die BoLtzmannsche Konstante bedeuten; N, ist die 
LoscHMiptsche Zahl und b,. b,. b, usw. sind Koeffizienten, welche die 
Polarisierbarkeit enthalten. 


Hierin ist d der Moleküldurchmesser, 0 — ,‚ wobei « das Dipol 


I) P. Depgye, Physikal. Ztschr. 21, 178. 1920. 22, 302. 1921. ?) S.C.Wans, 
Physikal. Ztschr. 28, 663, 898. 1927. ») W.H. Keesom, Physikal. Ztschr. 22, 
129, 643. 1921. 4) FALKENHAGEN, Physikal. Ztschr. 23, 87. 1922. 
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Weiterhin können Abweichungen vom Normalwert der Dampf- 
diehte dadurch bedingt sein, dass eine Assoziation zu Doppelmole- 
külen oder auch mehrfachen Molekülen eintritt. Dieser Effekt ist bei 
einem grösseren Assoziationsgrad deutlich erkennbar (z. B. bei Essig- 
säuredampf), bei Abweichungen vom idealen Gasgesetz, die nur wenige 
Prozente ausmachen, ist er von den vorher erwähnten Einflüssen kaum 
zutrennen. Man pflegte in diesen Fällen folgendermassen vorzugehen: 
Entweder man führt die gesamte Molekularattraktion auf Doppel- 
molekülbildung zurück, wie es z. B. NERNST und Levy!) für Wasser- 
dampf getan haben oder man versucht, eine rohe Abtrennung der 
ınderen Effekte mit Hilfe des Theorems der übereinstimmenden Zu- 
stände, was BENNEWITZ?) z. B. für Kohlendioxyd durchgeführt hat’). 
Eine wirklich exakte Lösung des Problems, die in einer Ermittlung 
der tatsächlich vorhandenen Anzahl der Doppelmolekeln bestehen 
würde, ist vielleicht unter Zuhilfenahme optischer Hilfsmittel nicht 
ganz ausgeschlossen. 

Bei dieser Sachlage schien es immerhin von Interesse zu sein, zu 
zeigen, wieweit die erhaltenen Ergebnisse quantitativ mit der 
FALKENHAGENschen Gleichung (4) vereinbar sind. 

Vergleicht man zunächst Gleichung (4) mit dem CALLENDARschen 


i .. nn 
Ansatz (2), so sieht man, dass das Glied -,,. für die ganze Potenzreihe 


2 


von 7m eintritt. Die Potenz x gibt daher ungefähr an, welches Glied 


der Reihenentwicklung am stärksten hervortritt. Wenn also Glei- 
chung (2) für eine Substanz eine Potenz von 8 und mehr ergibt. so 


!) NERNST und Levy, Vrhdälg. Phvsikal. Ges. 11, 314. 1809. 13, 926. 1911. 

?) BENNEWITZ und ANDREEWA, Z. physikal. Chem. A 142, 37. 1929. 

') Bei Kohlendioxyd könnte es fraglich sein, ob überhaupt eine Doppelmolekül- 
nldung eintreten kann, da hier das resultierende Dipolmoment der Gesamtmolekel 
ien Wert Null besitzt. Doch muss man höchstwahrscheinlich auf die Einzel- 

mente zurückgreifen, deren vektorielle Addition das Gesamtmoment des Mole- 
küls ergibt (vgl. A. EuvcKken und L. Meyer, Physikal. Ztschr. 30, 397. 1929). Die 
Einzelmomente € —O zweier Moleküle können sich sehr wohl zusammen lagern, und 
Annahme der kristallographischen Wirkungssphären liefert der Ansatz für 


2 u? EBEN 4 u 2 i 
Potential P: P= z auch ungefähr die richtige Assoziationswärme von S000 bis 
( 


ww cal. Auch bei Essigsäure ist ein Zurückgehen auf die Einzelmomente und 
eren gegenseitigen, durch die Drehmöglichkeiten in der ÜOOH-Gruppe begün- 
ürten Absättigungsmöglichkeiten erforderlich, da das Dipolmoment einer Säure 

etwa 1-10°18 niemals die tatsächliche beobachtete Assoziationswärme von 


15000 cal liefern kann. 
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ist es einleuchtend, dass die FALKENHAGENsche Entwicklung bis zum 
neunten Gliede nicht ausreichen kann, d.h. dass die Reihe zu spät 
konvergiert. Für Aceton findet man tatsächlich durch Einsetzen de 


gaskinetischen Durchmessers von 3:8 A und des Dipolmoments vor 
75-1071, dass das achte Glied das Maximum der Reihe darstellt 


.) 
Eine quantitative Auswertung ist also bei so grossen Momenten nic] 


t 
mehr möglich. 

Deshalb wurde diese Rechnung für eine Substanz mit kleineren 
Dipolmoment und damit kleinerer Potenz x, z. B. für Äther, angestell: 
Hier liefert die Rechnung einen viel zu kleinen Wert für die Molekulaı 
attraktion, weil die von FALKENHAGEN auf Grund der Dipole und 
ihrer gegenseitigen polarisierenden Wirkung berechnete Kraftwirkung 
nur einen untergeordneten Beitrag zur gesamten Molekularattraktion 
liefert. Das Übergewicht besitzt hier der Edelgaseffekt, was bei Ätheı 
durch den Einbau des relativ kleinen Moments im Innern des Moleküls 
auch verständlich wird!) ?). 

Es bleibt also nur übrig, die auf Grund der FALKENHAGENschen 
Gleichung mögliche Bestimmung der Dipolwirkung bei Methylalkoho! 
auszuführen. Wenn man in diesem Falle den gaskinetischen (ode 
den mit ihm identischen aus b berechenbaren) Wert des Molekül 
durchmessers von 40 A und das Dipolmoment von 1-7 10°" ein 
setzt, so erhält man scheinbar ebenso wie beim Äther, dass der Dipol 
anteil der Kraftwirkung ziemlich klein ist. Dieses Ergebnis ist jedoch 
sehr unwahrscheinlich. Hier ist sicher das Einsetzen des gaskinetischeı 
Durchmessers unstatthaft, da bei einem Alkohol das Moment von deı 
€ —O0—H-Gruppe herrührt und daher weitgehend an einer Seite des 
Moleküls liegt, so dass die beiden Momente sich wesentlich nähe: 
kommen können, als der Moleküldurchmesser angibt. Mit einem 


I) Man kommt hier zu demselben Ergebnis wie FALKENHAGEN (allerding 
unter der falschen Voraussetzung eines Dipolmoments) für Kohlendioxyd. Freilic! 
ist dieses Beispiel deshalb ungünstig, weil das Moment Null für CO, durch die Kon 
pensation zweier relativ starker Einzelmomente O<- U —> 0 zustande kommt. ı 
sehr wohl Kraftwirkungen ausüben und auch Assoziationen bedingen können (vY 
Fussnote 3, 8. 463). 2) Das Überwiegen des Edelgaseffektes über die Dipo) 
wirkung zeigt sich auch beim HJ, HBr und HCl, während beim Übergang zum /1} 
der Dipoleinfluss überragende Bedeutung erhält und so HF in seinen physikalisc! 
chemischen Daten (Siedepunkt, Assoziation usw.) vollkommen aus der Reihe der 
Halogenwasserstoffe herausfällt. Auch dieses Beispiel deutet darauf hin, das 


den weitaus meisten Fällen einer der beiden Effekte praktisch allein die Molekular- 


attraktion auszumachen scheint. 
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I-Wert von 2-7 Ä ergibt Gleichung (4) eine einigermassen befriedigende 
‚Darstellung der Versuchsergebnisse: 











2) 





240 . 33 35: SS6 950 

360 2.56 2.04 25. 646 680 

380 2.2: 2.0. 1.19 20.6 510 480 
Da die Reihen besonders bei tiefen Temperaturen schlecht konver- 
sieren, sind hier die errechneten B-Werte etwas zu niedrig, und zwar 
die grösseren prozentual wesentlich mehr als die kleineren. Aus der 
Tabelle ersieht man jedoch gut, wie die CALLENDARsche Temperatur- 
potenz sich als grobe Verschmierung der Reihenentwicklung darstellt, 
und dass sogar bei relativ geringen Temperaturänderungen das Maxi- 
mum der Reihe ziemlich stark verschoben wird. Die CALLENDARsche 
Gleichung mit konstanter Potenz kann daher mit guter Näherung 
erst dann auf etwas grössere Temperaturintervalle angewendet werden, 


wenn das Maximum der Reihenentwicklung bei den ersten Gliedern 


liegt, d.h. wenn man sich in der Gegend des Gültigkeitsbereichs der 
D. BERTHELOTschen Zustandsgleichung befindet, in welcher .r den 
Wert 2 besitzt. 

Andererseits schien es auch nicht uninteressant, zu versuchen, 
die gesamte Molekularattraktion mit Hilfe einer Assoziation zu Doppel- 
molekülen zu deuten, indem man von dem Ansatz 


pw — b) = (1- Ser 


usgeht, wenn 8 den Assoziationsgrad bedeutet. 
Ein Vergleich mit Gleichung (1) ergibt unmittelbar: 
BRT 
B=b-' 
2p 
und da für kleine Assoziationsgrade das Massenwirkungsgesetz 
2p 
pP 
r 
physikal. Chem. Abt. B. Bd.5, Heit 6 








466 A. Eucken und L. Meyer 


liefert, folgt: bh da b 
K 
p 
Nach der van "r Horrschen Gleichung in ihrer primitivsten i 
grierten Form ist nun: „ 
K.=0Ce 


Man ersieht also. wenn man die e-Funktion in eine Reihe ı 


' 2 er 
wickelt und wieder © setzt, dass auch diese Überlegung zu eineı 


R 
mit der FALKENHAGENschen Gleichung formal ähnlich gebauten Reih 
führt. 

In der Tat gelingt es, wie nachfolgende Tabelle zeigt. auch mit 
Hilfe dieses Ansatzes die beobachteten B-Werte für Methylalkohol 
recht befriedigend wiederzugeben, wobei freilich die beiden Kon- 
stanten € und W’ empirisch bestimmt werden müssen. Für die Asso 
ziationswärme W’ erhält man 3550 cal, einen Wert, der sich in di 
teihe der übrigen Assoziationswärmen gut einfügt,. und mittels des 
Ausdrucks W’ ae einen ebenfalls plausiblen Wert für den An- 


lagerungsabstand der beiden Momente d. nämlich 2-3 A, liefert. 





T K,- 104 B ber - B beob. 





350 2.66 s15 815 

360 3-07 680 680 

370 4.04 550 560 

380 4-58 480 470 
Zusammenfassend kann man sagen. dass man bei geringen Ab- 
weichungen vom Gasgesetz sowohl nach der FALKENHAGENschen Gleı 
chung als auch unter der Annahme von Doppelmolekülbildung zu 


einer guten Darstellung der Messergebnisse kommt. so dass die Ent- 


scheidung. ob und wann bei Dipolgasen nur eine Schwarmbildung 
oder auch eine Doppelmolekülbildung vorhanden ist, auf Grund deı 
thermischen Zustandsgleichung nicht möglich ist. Bemerkenswert ist 
dass beide Berechnungsarten zu ähnlichen Werten der Energiegrösse 


I? e 
“. führen; woraus hervorgeht, dass es bei dem Verhalten der Dipo! 


d 


gase mehr auf den Absolutwert dieser Grösse ankommt, als auf die 
Art, in welcher sie sich tatsächlich auswirkt (Schwarmbildung odeı 


Assoziation). 





Über die Bildung von gasförmigem Goldhydrid. 


Von 
Adalbert Farkas. 
\us dem Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie, Berlin-Dahlem. 


Eingegangen am 4. 9. 29.) 


Die Bildung von gasförmigem Goldhydrid beim Überleiten von Wasserstoff 
r Gold wird gravimetrisch nachgewiesen und aus der gebildeten Menge Hydrid 
Dissoziationswärme desselben nach dem Nerxstschen Theorem berechnet 


Ähnliches wird auch für Silber durchgeführt. 


Durch bandenspektroskopische Untersuchungen hat man die 
Existenz einer grossen Zahl chemischer Verbindungen nachgewiesen. 
lie dem Chemiker mit seinen bisherigen Methoden entgangen sind. 
Unter diesen Verbindungen nehmen die zweiatomigen Hydride eine 
bevorzugte Stellung ein, nicht nur weil sich ihre Zahl als überraschend 
gross herausgestellt hat. sondern auch weil sie infolge ihres einfachen 
\ufbaues sehr geeignet sind, die prinzipiellen Fragen der chemischen 
Bindung an ihnen zu studieren. 

Man kann aus deren Spektren orientierende Schlüsse auf die 
Bindungsfestiekeiten ziehen!). die sich dabei in manchen Fällen als 
cht gross herausstellen ?). Deswegen wird man erwarten. dass sich 
lie Bildung solcher festen Verbindungen auch auf rein thermischem 
Wege bisweilen vollziehen kann’). Diese muss sich dann direkt nach- 

isen lassen. Bei den zu diesem Zwecke angestellten Versuchen ergab 
h folgendes: Wenn man über Gold bei einer Temperatur von etwa 
400° (' einen Wasserstoffstrom schickt. so ist infolge der Bildung 

Goldhydrids die Flüchtigkeit des Goldes wesentlich grosse! als 

Stickstoff- oder Heliumstrom. Aus der gebildeten Menge flüchtigen 
Ihydrids kann man die Bindungsfestigkeit der Verbindung AuH 
h dem Nernstschen Theorem berechnen. Die Versuche verliefen 
folgt. 


J. Franck, Trans. Faraday Soc. 21, Teil 3. 1925. R.T. Bıirse und SPoNeEr, 
ıl Review 28, 260. 1926. 2) R.S. MvrLiken, Physical Review 32, 186. 
K. F. BoxHOEFFER, Z. physikal. Chem. 131, 363. 1928. K.F 
FFER und H. REICHARD, Z. physikal. Chem. (A) 139, 75. 1928. 
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A. Goldhydrid. 
Als Ofen diente ein Tammannscher Kohlekurzschlussofen mit 
einem 300 mm langen und 28 mm weiten Heizrohr. Der Strom wurde 


einer 50-KW-Gleichstrommaschine entnommen. Um eine Temperatuı 


von 1400° C zu erreichen, waren bei 10 Volt etwa 290 Amp. notwendig. 

Das Versuchsrohr bestand aus Pythagorasmasse (Haldenwanger 
Spandau), hatte eine Länge von 500 mm und eine lichte Weite von 
20 mm. An einem Ende des Rohres war ein Glasrohr und in diesem 
das Schutzrohr des Thermoelements eingekittet. während durch einen 
seitlichen Ansatz des Glasrohres das Gas eingeleitet wurde. Um einer- 
seits eine Rückdiffusion!) des Golddampfes dem Gasstrom entgegen. 
andererseits ein Überdestillieren an kältere Stellen der Rohrwand zu 
vermeiden, wurden im Rohre eng passende Quarzstopfen von 6 bzw. 
2mm Bohrung vor und hinter dem Schiffehen mit dem Metall ein- 
gesetzt. Durch den Stopfen mit der weiteren Bohrung wurde das 
Thermoelement so eingeführt, dass die Spitze derselben in der Ofen- 
mitte, d.h. in die heisseste Stelle des Ofens hineinragte. 

Die verwendeten Schiffehen aus Pythagorasmasse hatten eine 
Grösse von 50% 9% 6 mm; um ein Springen des Schiffehens beim Ab- 
kühlen infolge des durch das an der Wand anklebende und sich zu 
sammenziehende Metall ausgeübten Zuges zu verhüten, wurde das 
Schiffehen mit acht bis zehn 4 bis 5mm grossen Goldstücken und 
dazwischen mit ebensovielen 3mm langen Pythagorasmassescherben 
gefüllt. Diese Scherben verhinderten das Zusammenlaufen des ge- 
schmolzenen Metalls, was sonst beim Abkühlen zum Sprengen des 
Schiffehens geführt hätte. 

Zur Temperaturbestimmung wurde ein Platin-Platinrhodium 
thermoelement (Heraeus) verwendet, nachdem seine Angaben mit 
denen eines HOLBORN-KURLBAUMschen Pyrometers verglichen waren. 

Da die Temperatur von der Ofenmitte gerechnet in einem Abstand 
von 4 em schon um 50° C abnahm (bei 1400° C), wurde das Schiffchen 
soweit in das Rohr hereingeschoben, dass sich nur sein dem Gas 
eintritt abgewandtes Ende in der heissesten Stelle befand. Dadurch 
wurde erreicht, dass sich kein Gold an kälteren Stellen des Schiftchens 
niederschlug, was jedoch immer der Fall war, wenn sich das Glüh- 
schiffehen genau in der Ofenmitte befand. 


I) H. v. WARTENBERG, Z. anorgan. Chem. 79, 76. 1913. 
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Als Gase wurden Elektrolytwasserstoff und Stickstoff (nach dem 
Linde-Verfahren gewonnen), ohne weitere Reinigung verwendet, das 
Helium!) wurde von der beigemengten Luft durch Adsorptionskohle 
hei der Temperatur der flüssigen Luft befreit. Das Gas durchströmte 
eine Gasuhr, dann wurde es mit Chlorcaleium und Phosphorpentoxyd 
etrocknet und dem Versuchsrohr zugeführt. 

Das Anheizen und Abkühlen des Ofens dauerte !/, bzw. 1 Stunde, 
sobald die gewünschte Temperatur erreicht war, wurde etwa !/, Mol 

12 Liter bei Zimmertemperatur) durch das Rohr geleitet. Da 
die Gasgeschwindigkeit 100 em®/Min. betrug, nahm ein Versuch 


r 


2Stunden in Anspruch. Der Bruchteil der gesamten verdampften 
Metallmenge. welche beim Anheizen und Abkühlen verdampften, 


wurde graphisch zu 7°, ermittelt. Dieser Betrag wurde dann vom 


erhaltenen Gewichtsverlust abgezogen. Für Gold wurden Flüchtig- 
keitsversuche bei 1400° C durchgeführt. Bei 1300° C verdampft be- 
reits so wenig vom Gold, dass man die Versuche etwa 10 Stunden 
hätte fortsetzen müssen, um gut wägbare Gewichtsdifferenzen zu er- 
halten, während bei höheren Temperaturen schon das Schiffchen be- 
trächtlich zu verdampfen begann. 

Die Resultate beziehen sich alle auf '/, Mol durchgeleiteten 
Gases, der Korrektur für die Anheiz- und Abkühlungszeit. sowie 
wich der Verdampfung des Schiffchens selbst (0-0006 g bei 1400 € 
ınd 2 Stunden) wurde Rechnung getragen. Es verdampften: 

Im Wasserstoffstrom 00130 g. 0-0100 g. 0-0101 g. 0-O0114 g Gold: 
im Stickstoffstrom 0.0012 g. 0-0008 g. 00007 g, 0-0010 & Gold: 
im Heliumstrom 0-0014 g Gold bei 1400° C 2). 
Aus dem Mittelwert der erhaltenen Resultate lässt sich der Gold- 
dampfdruck bei 1400° C — 1673° abs. zu 
P 4. 106 - 10°® Atm. — 9-1 10° mm Hg °), 
der Goldhydriddruck:: 
Pia 1-03 » 107 Atm. — 7-8 -10°?mm Hg 
berechnen. 
!) Das Helium wurde mir liebenswürdigerweise von der Firma Lindes Eis- 
schinen überlassen, wofür ich hier bestens danke. 2) Es wurde auch die 
luchtigkeit des Hg im X,- und H,-Strom untersucht; es zeigte sich kein Effekt, 
s auch zu erwarten war, da das Hg bei der untersuchten Temperatur (20°) keine 


Iride bildet. 3) Der gefundene Golddruck ist in Übereinstimmung mit 
aus den Messungen von Rurr und HarTEcK interpoliertem Wert von 


I0=3 mm. 
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Aus diesen Daten können wir die Gleichgewichtskonstante (le 
Reaktion 
2 Au+ H,=2 AuH +Q, 
und daraus nach der NErnstschen Formel die Wärmetönung @, eı 
mitteln. Wir finden für p,,= 1 Atm. 
x Piupm, _ (06-10 9)%-1 
Piun (1-03 10°)? 


Die NErnstsche Formel lautet: 


logK 


2 feci, + Om — 2CAhun)ET + 2:44 tm — 28, 
0 
In dieser Formel bedeutet €’ den temperaturunabhängigen 
U’ den temperaturabhängigen Teil der Molwärme bei konstanten 
Druck. Wir setzen: 


(da Golddampf ein einatomiges Gas ist). 

2250 -3- 10. h 
‚| kT | 

4300 3-10. h 5080 
q | k:T v | T 


( Au 
Cy, E 6-9, 


indem wir unter g die PLancK-EinstEissche Funktion 


TE 
hv\?: . 


’ 
eKT 
KT 
hy 2 
(,) 


verstehen und statt » den ersten Schwingungsquant'!), berechnet aus 


| 
p=R- 


dem Bandenspektrum, eingesetzt haben. 


Die chemischen Konstanten ermitteln wir nach SACKUR-TETRODE 


’ 5 3 
yP 159 + „logM +logg = 2.16, 


!) R. T. Bırge, Bandenspektren (Nat. Research Couneil Report 1926). 
2) Eucken, Karwart und FRrıeED, Z. Physik 29, 1. 1924. 
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» da der Grundzustand des Goldatoms!) ein 2 S-Term ist. 


Sm’K 


3 
1-59 4 r log M + log © 


ey log J 7, log g 3:36. 


Das Trägheitsmoment von H, ist 


J 4-67 -10° #1 2) 


/ infolge des !E Grundterms des Wasserstoffmoleküls und der 


Kernresonanz°). 

Srt’K 
h? 

J um 4:74 . 10 10 ' 


> 
H 1-59 + „logM + log +log.J nr + log g 


y-1 infolge des !E Grundzustands des AuH-Moleküls’). Die ent- 


sprechenden Werte der Integrale betragen®): 


1673 1673 


ATyj 6080 3224 l 
Rn / = / I: | ine 29 | z ‚|ar 1.57 (0-055 — 0.576) 0-11. 
dd Er 


1 T 


0 0 
Setzen wir diese Zahlen in die NERNSTsche Formel ein. so erhalten 
RR Q,-- 43500 Cal. 
Da uns aber die Wärmetönung der Reaktion 
Au H=- AuH  @, 
interessiert, müssen wir noch zu 
2 AuH - 43500 Cal 
die Gleichung >H — H.: 100000 Cal 
addieren. Somit gilt für 
2H- 2 AuH - 143500 Cal 
Au-+ H- AuH + 71750 Cal. 


Die Dissoziationswärme der fraglichen Reaktion beträgt 


(s 71750 Cal 3-10 Volt. 


!) W. Grorkian, Graphische Darstellung der Spektren von Atomen und Ionen 
Bd. 1. 2) Hort, Z. Physik 44, 834. 1927. 3) K. F. BONHOFFFER und 
H. REICHARD, loc. cit. 4) R. T. Bırse, Bandenspektren (Nat. Research Couneil 
Report 1926). 5) R. S. MuLLIKEN, Physical Review 29, 391. 1927. 6) EuvcKEn, 


Lehrbuch der physikalischen Chemie. 
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Um die Fehlergrenze obiger Berechnung angeben zu können 
machen wir die sicherlich übertriebene Annahme. dass eventuell (li. 
Dampfdrucke von Gold bzw. Goldhydrid um + 50°, falsch wären 
dann erhalten wir für 


Q, - 71750 + 3750 Cal = 3-10 + 0-16 Volt. 


Gleichzeitig mit obigen Versuchen wurden spektroskopische Be- 
obachtungen gemacht. Bei Gold trat das Hydridspektrum in Ab- 
sorption bei 1400°C auf, bei welcher Temperatur der Hydriddruck 
nach unserer Berechnung 7-8 - 10°? mm beträgt. Die Empfindlichkeit 
des spektroskopischen Nachweises, die sich auf diese Weise ergiht 
entspricht völlig der Erwartung. Man erhält bei den verwendeten 
Schichtlängen von etwa 15cm Absorptionsspektren von Molekülen 
im allgemeinen bei Drucken von Hundertstel bis Zehntel Millimeter. 
Umgekehrt könnte man also direkt aus dem ersten Auftreten des Ab- 
sorptionsspektrums auf einen Partialdruck schliessen. 


B. Silberhydrid. 


Ausser mit Gold wurden Flüchtigkeitsversuche auch mit Silbeı 
angestellt. In diesem Falle war aber die Flüchtigkeitserhöhung im 
Wasserstoffstrom nicht mehr so erheblich wie bei Gold. Im Mittel 
verdampfte: im Wasserstoffstrom 0-0032 g. im Stickstoffstrom 0-0027 g 
Silber bei 1100°C und '/,Mol durchgeleiteten Gases. Bei höheren 
Temperaturen ist der Unterschied der beiden Flüchtigkeiten noch 
geringer. 


Aus diesen Zahlen finden wir für den Silberdruck 
Pa. = 38-10 ?mm = 5-10 ? Atm. 


Payn -]- Ei . 1-3-10 > Atm. 77, — 1Atm. 


KR Pio Pr _ 14,5. 
Pin 


Indem wir in die schon verwendete NERNSTsche Formel die für 
das Silber in Betracht kommenden Werte einsetzen. T — 1373 C. 
0. 
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3 
‚ logM + logg = 1:75, 


3 n? 
1-59+ „ logM + log a * log J 4,n + log: 


Jun DIE > g=l, 


ınd die Rechnung ähnlich wie bei Gold durchführen. können wir als 
die Dissoziationswärme der Reaktion 


Ag H— AgH +Q, 


unter Berücksichtigung dessen, dass obige Gleichgewichtskonstante Ä 
infolge der geringen Messgenauigkeit um eine Zehnerpotenz nach oben 
und nach unten verschieden sein kann. zu 


Q, = 67-500 + 6300 Cal = 2-49 =- 0:27 Volt 


T 
angeben. 

Bei spektroskopischen Aufnahmen erhielten wir das Silberhydrid- 
spektrum in Absorption bei 1100° C, d.h. bei einem Dampfdruck von 
etwa !/oo mm, was nach den beim Goldhydridspektrum gemachten 
Überlegungen durchaus plausibel erscheint. 


(, Abschätzung der Dissoziationswärme nach Bırsr und SPoxEr. 

Die Methode von BIRGE und SPoONEr!) lässt nur eine ganz rohe 
Abschätzung der Dissoziationswärme zu, da der Verlauf der Schwin- 
zungsquantenfolge nur in einem ganz kleinen Intervall bekannt ist. 
Die auf diesem Wege erhaltenen approximativen Werte haben uns 
veranlasst, die im vorangehenden beschriebenen Versuche durchzu- 
führen. Nach Abschluss der Versuche erschien eine Arbeit von 
MVLLIKEN ?), der gleichfalls die Dissoziationswärme nach dem BiIRGE- 
SPONER-Verfahren abschätzt. 

Um zur Dissoziationswärme des unangeregten Goldhydrid- 
moleküls zu gelangen, gibt es hier zwei Möglichkeiten. 

l. Man extrapoliert die bekannte Schwingungsquantenfolge des 
inangeregten Goldhydridmoleküls bis zur Konvergenzstelle. Diese 
Extrapolation wird dadurch unsicher, dass über einen sehr weiten 
Bereich von 33 Schwingungsquanten extrapoliert werden muss, 
während nur die ersten 3 bekannt sind. 


!) BIRGE und SPONER, loc. eit. 2) R.S. MvrLiıken, Physical Review 33, 
730. 1929. 
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Man erhält auf diese Art den Wert von 106000 Cal 46 Volt 
der nach allgemeiner Erfahrung bei solchen Extrapolationen viel zu 
hoch liegt. 


2. Man extrapoliert die Schwingungsquantenfolge des angeregten 


Goldhydridmoleküls und subtrahiert von der erhaltenen Konvergenz 
stelle (101000 Cal 4-41 Volt) die Anregungsarbeit des bei der Diss: 
ziation entstehenden freien Goldatoms. Aus energetischen Gründer 
folgt nämlich, dass das Wasserstoffatom bei der Dissoziation sicheı 
lich unangeregt bleibt. Als Anregungsenergie kommen die beiden 
Niveaus von 26000 Cal 1-13 Volt und 62000 Cal = 2-67 Volt!) in 
Frage. So erhält man für die Dissoziationswärme des unangeregten 
AuH in normales Au und normales H-Atom 3:28 Volt = 75600 Cal 
bzw. 1-74 Volt -- 40200 Cal. Aus den oben mitgeteilten Versuchen 
folgt. dass der Wert von 1-74 Volt viel zu klein ist, während der ander: 
Wert 3-28 Volt in guter Übereinstimmung mit den erhaltenen 3-10 
0-16 Volt ist. 

Bei Silberhydrid ist die Extrapolation nicht möglich, da di: 
O-Linien des Bandenspektrums nicht bekannt sind. 

Der Vollständigkeit halber seien noch einige Daten über das 
Kupferhydrid erwähnt. Für die Dissoziationswärme des unangeregten 


Kupferhydridmoleküls ergibt die direkte Extrapolation 69000 Cal 


3-0 Volt, während bei der Extrapolation über den Umweg des 
angeregten CuH 3-21= 74000 Cal bzw. 3-47. 80000 Cal erhalten 
werden, je nachdem man für die Energie der angeregten ('u-Atome 
1-38 oder 1:64 Volt annimmt. Eine Entscheidung zwischen diesen 
Werten kann man nur auf Grund folgender Versuche treffen: Das 
CuH-Spektrum tritt bei 1400° C zum erstenmal in Absorption aut 
nimmt man für den Dampfdruck des Kupferhvdrids einen Wert deı 
selben Grössenordnung wie bei Gold und Silber, etwa 0-05 mm, aı 
so erhält man nach ähnlicher Berechnung wie oben für die Disso 
ziationswärme 65000 Cal-- 2-54. Demnach kann man keinen Wert 
über 3-0 Volt für wahrscheinlich halten, zumal nach der Erfahrung 
nach dem Extrapolationsverfahren ermittelten die Werte fast immeı 
zu hoch liegen. 


1) J.C. Mac Lensan und A.B. Mac Lay, Proc. Royal Soe. London 112, 05 
1926. 
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Zusammenfassung. 

l. Es wurde nachgewiesen, dass Gold infolge der Goldhydrid- 
‚lung im Wasserstoffstrom eine erhöhte Flüchtigkeit zeigt. 

2. Aus dieser erhöhten Flüchtigkeit wurde nach dem NERNST- 
hen Theorem die Dissoziationswärme zu 71750-+ 3750 Cal-- 3-10 
0-16 Volt berechnet. 

3. Aus den an Silber ausgeführten Flüchtigkeitsversuchen wurde 

Dissoziationswärme des Silberhydrids zu 57500 + 6300 Cal -- 2-49 
(-27 Volt bestimmt. 

t. Die erhaltenen Resultate wurden mit denen nach dem BiIRGE- 


SPONER-Extrapolationsverfahren errechneten verglichen und diskutiert. 


Es sei mir gestattet, auch an dieser Stelle Herrn Priv.-Dozent 
Dr. K. F. BONXHOEFFER für die Anregung zu dieser Arbeit und das 
rege Interesse an derselben, sowie für die stete Hilfsbereitschaft, die 
er mir entgegenbrachte, meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 








Druckfehlerberichtigung. 


Nach der Drucklegung eingegangene Berichtigung. 
In der vorläufigen Mitteilung von K.L. Worr und W. HEROLD 
„Über die Ultraviolettabsorption der Carbonylgruppe“ 
Z. physikal. Chem, (B) 5, 124, 1929 ist folgendes zu berichtigen: 
Auf Seite 127 muss es in der ersten Zeile unter der Fig.1 bei I. Heptan 


heissen 2904 anstatt 2924. 
Dementsprechend müssen ferner auf Seite 128, Zeile 23 bis 25, die Zahlen 
750, 900 und 1840 ersetzt werden durch die Werte 510, 660 und 1600. 





An die Herren Mitarbeiter! 


Die Herren Verfasser werden im Interesse der von ihnen selbst 
gewünschten raschen Veröffentlichung ihrer Aufsätze gebeten, die 
Korrekturen so bald als irgend möglich zu erledigen und 
an den Verlag zurückzuschicken sowie von der Zusendung eines 
Revisionsabzugs der Korrektur nach Möglichkeit abzusehen. 


Die Herausgeber und der Verlag 
der Zeitschrift für Physikalische Chemie. 


Druck von Breitkopf & Härtel in Leipzig 
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- Dipolmomente, Assoziation und — aliphatischer Ketone. Wolf, K.L. ?., 
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eben, H. 4, 169. 

ısserstoffspektrum in Schwingungsentladungen und in der Paschenschen Hohl- 
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3, 427. 
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